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REGHMLU

& ligae Nbh-PO¥pesoTa fo3d ohtida atraves da rediican
aluminotdérmica simulitdnea dos oxidos Nh205 & TagDs, seguidn do
refing dos produtos obtidos por aluminotermia em forno de feixe de
gletrons.

630 mostrados 05 passos seqguidos para o calculo da carpa  de
matérias-primas 8 serem usadas nas  reagdes aluminotérmicas. Os
rrodutos obtidos na etapa  aluminotermica  foram caracterizados
quantn 4 suas compositles guimicas e as  fases presentes.  As
recuperacbes de MNb e Ta foram calculadas. A viabilidade tecnica de
obtencido de outras ligas do sistema Nb-Ta pela rota supra citada e
gdiacutida.

e teores de D e N teoricamente possiveis de serem atingidos
por fus3o sob vacuo foram calculados. 830 mostradas  as avolugies
dos teoares de impurezas com as sucessivas fusies em forno de feixe
des  mlgtrons. As  recuperacgies metalicas nas fusies foram
calculadas. A microestrutura de um dos lingotes apds 3% fus3o &
analizada. As durezas dos lingotes apds 2% o 2% fuses for am
medidas . Apos 3% fusBes um dos lingotes foi deformado
plasticamente a frio por forjamento e laminagdo para a obtencdo
dos corpos de prova para os testes de Corrosio.

A resist&ncia a4 corrosdc do niobio, da liga Nb-B0%pesula, da
l1iga Nb-25%pesala e do tdntalo em snlucles de acido sulfurico $oi
avaliada pela técnica de perda de massa. As  influéncias da

concentragdo de acido, da temperatura e do tempo de imersin Sao

examinadas .



ABSTRALCT

The Nb-20wt%Te alloy was obtained by the simultanecus
aluminocthermic yéduction o4 szfl5 and Tazﬁs oxides +followed by
melting and refining in Electron Beam Furnace.

The calcutation steps of the raw material inputes to be used
i the reactions are shown. The products obtained in the
aluminothermic step were characterized by chemical analyses and
metallographic techniques. The Nb and Ta vigelds wsre calculated.
The technical viability to obtain ather_alluys of the Nb-Ta system
by the same process was @valuated. o

The possible theoretical 0O and N contents that could be
rearhed were calculated. The evclut%mp'af the impurities contents
due to successive Electron Beam Melting was shown. The metallic
vields of the meltings were ralculated. The ingots micro structure

aftter Qrdinelting was analvzed. The ingots hardness atter End and

37 meltings were measured. After Brd melting one inpolt was cold
forged and eold rolled in crder'tn phtain the samples for the
corrosion measurements. _

The corrosion resistance of MNb, Nb-20wt¥Ta, Nb-20wtiTa and Ta
in sulfuric acid solutions was evaluated by the mass—loss

technique. The influence of acid concentration, temperature and

immersion time were examined.
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Capitulo i

Introdugdo Beratl



1 1 - Introducdo Geral

A partiv dos valores de energla livre dos metalse & seus
rompostos em diferentes estados termodindmicos, podemos  conocluir
que a maior parte dos elementos metalicos existem naturalmente num
ectado oxidado. O principal problema da metalurgia extrativa
consiate em converté-los ao estado metalico, contrariando pois
esta tendéncia natural. Ds processos de oxidagdo e corrosdo  sde
anueles gque levam o metal ou a liga metdlica ao estado oxidado. =
rastume restringirv o termo oxidaglo as reagfes quimicas de uma
superficie seca de um metal ou liga com um gis oxidanie, por vezes
tambeém denominada carrosao seca, € usar os termos corrosao  dmida,
(o t¥ gmrrmﬁaé'em meiG aquosn, quando o atagque quimico ocorve  por
acdo de um meia aquoso (1.1},

[is problemas de rorrosio s3a freguentes © 2 ooorrem nas  mais

variagas atividades como por  exemplo, nas indistrias quimica,
petrolifera, - petroguimica, naval, de construgdo civil,
automobilistica, nps meios de transporte aéreo, ferroviario,

maritimo, rodnviérin e nas spias de comunicacan, comt sistemas da
taieadmunicaqﬁes, na odontologia {(restauracdo metalica e aparelhos
du protese) & na medicina (ortopedial.

Ac perdas econbmicas aue atingem estas atividades podem ser
classificadas em perdas diretas e indiretas.

G330 perdas diretas:
a) os custos de substituiclo das pegas que sotreranm carrosio,
imeluindo~se energia e mao de obra;
by o5 rustos de manutengdo dos materiais de protecio (protegdo
catddica, pintural;

530 perdas indiretas:
aty as paralizacles acidentais ou para a limpeza de trocadores de
ralor, ou alnda, Para a substituicdo de um tubo corveido. Fatas
paralizacbes podem custar relativamente pouco, mas a parada da
unidade representa grandes custos no valor da produgdo;
n as perdas de produto, como perdas tde oleon, solugies, Gas
dgua atraveés de tubulacles corroidas ate ep fazeyr o reparo;

ey a perda de eficiéncia, proveniente tda diminuicio de
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transferBnoia  de calor  através cdos nrodutos de COrroSan
acumilados, do entupimentn de encanamentos com  ferrugem. MNon
moatores de automovels, por exesplo, os  aneis de segmento de

nistbes e as paredes dos cilindros s3o continuamente corvoidos
pelos gases de combustdo e condensados. A perda das dimensies
criticas faz com que haja um excesso de consumo de dleo e
gasclina, gquase ligual ou maior do que 0 causado pelo desgaste
natural devido an uso;

g a contaminagas dos produtos, come no caso de uma  pequend
nuant idade de Cu proveniente de ligeira corrpsao de tubulacdo «de
Cu ou latio nue pode destruir uma partida de sab3o, pois os sais
de Cu aceleram a rancidez de sabdo provocando  a dimiﬂuicaﬁ_ do
toempo de sstocagem antes da venda; as tonalidades de cmrénfeg
psodem apy aslteradas por tragos de metals; eauipamentos de Pb  ndo
530 permitidos na preparacdo de alimentos e bebidas devido  as
proprisdades téxicas de peauenas quantidades de sais de, Ph {a
gquant idade maxima permitida & de 1 ppm); é dispensével comentar os

efmitos de contaminantes em produtos da inddstria farmac@utica;

o} superdimensionamento Nnos proistos, fator C OmLEm no
dimensionamento de reatores, caldeivas, tuhos de condensadores,
naredes de blendutos, tanques estruturals de navios, et . .. Isto

poraue, a4 velncidade de corrosdo ¢ desconhecida ou os métodos de
controle da corrosan  s3n  incertos. Como exemplo tipico  de
supsrdimensionamentn, pode-se citar o deg uma tubulacgido de 362 km
de romprimento & £0,3 cm de diadmetro que {foi  especificada
preliminarmente para ter wuma espessura de 0,82 om, mas com
adequada protegdo contra corrosdo pode ser especificada oom uma
espessura de 0,64 om, economizando-se entdo, 3700 toneladas de
ago, com aumento de capacidade interna de 3 %.

Em alguns setores, embora a corvosdo nao seia muito
representativa em termps de custo direto, deve-se levar en
consideracio o que ala pode reprasentar em gquesties de seguranga,
interrupcdo de telefones e preservagdo de monumentos historicos.

Com 0 avange tecnoldgico mundialmente alcangado, os custos de
corroeio evidentemente se elevaram, tornando-se um fator de grande

importdncia a ser considerado, quantdn e estudam problemas  de
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corrosan . Dados de 1985 sstimam 0s custos de corrosido nos  BEUA em
B%7 .6 bhilhiies, correspondends a 4,2 % do PNB (L. 2) .

Apresentamns 0s problemas associados com a corrosac de uma
forma aeral . Em cada situagdo particular o processo corrosivo
comparece de uma torma relativamente complexa, o que pode levar a
ditiruldades para a selecgdo do material adequado para aguela
gsituagio eapecitfica. A corrosio por solugdes de Acido  sulfdrico
€H2504) & am exemplo, tehda en viagta a agressividade do meio e A
dificnldads de encontrar materiais de engenharia viavels para
tpdas as  condigHes  (temperatura, concentragany . 0 H2584 ] a
substinris auimica mais produzida no sundo. € usado diretamsente ou
 ind§rEtamwnte gm aproximadamente todas as inddstrias, sendo assim
vital nas mronomia de gualaguer pais industrializado. Os principais
uss do HESG¢ sHo parae a produtdo de acido cloridrico (HC1), acido

fnsforico {HQPG4), outras subsidncias guimicas e seus derivados,

decapagen de acos € outros metals, manufatura de Fertilizantes,
rorantes, drogas, pigmentos, explosiveos, detergentes sinteticos,
rayon e outros  tecidos, refino de petraleo, bateria de

armazenamento, refino de metais & producdn de borracha.

(0 aco carbono comum, © Pb, o Duriron (Feid BES1), o Dur imet
(FeRPOROrE9%NId A5%Cur 25%Mo), o Chilorimet 2 (Ni33/34%Mo) & o
Fhlorimet 3 (Nii18%Mol8%Cr!, Jjuntamente com o ferro fundido
cinzentn, cobrem a maioria das instalagies que utilizam *2594'
Entretanto, estes materiais sdo adequados somente para trabalbos a
baiwas temperaturas e na faixa de concentracdo de &9% a 2B% (1.3},

1 t3ntalo (Ta) apresenta uma alta registéncia a corrosidn por

sonlugdes de HzSG4, mesmo  em  altas concentraciies e altas
temperaturas.

0 rapido aumento no uso de Ta, juntamente com um haixo
aumentn na sua producdo conduziu a grandes aumentos no prego. £1

preco do concentrado de pentaxido de tantalo (Tazmsl aumentou de
um fator 2 de 1970 a 1975 e de um fator B de 1975 a 1980, Esta
situaclo do mercado conduziu a pesaulIsas para determinar se outros
materiais poderiam substituir o Ta pple menos parcialmente sm SeU
campo de aplicagdo na indistria aquimica. Dbviemente, o principal

requerimento para um material substituto & uma alta resisiéncia a
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corrnedo. Dutras caracteristicas essencials sio - boa ductilidade,
trabalhabilidade e soldabilidade . 2 ductilidade & a
trabhalhabilidade s80 importantes porgue o Ta e a maloria dos
materiais com possibilidade de substitui~lp sd3o caros. Assim, @
necessarin o uso de asecles finas com espessura  de parede
frpquentemente abaixo de 0.4 mm. Em particular para grandes
reatores e tubos trocadores de calor, a soldabilidade & essencial.
1 Ta pode ser soldado soh vacuo ou atmosfera inerte; as juntas
apresentam resisténcia mecdnica e resisténcia a corrpséo similares
duuelas do metal bases {41 .4).

Deptre 08 possivels substitutos, escolhenos para estudo  as
tigas do sistema Niobio(Nb)~Tantalol(Tal), tendoc em vista 015
seguintes {fatores: o
- menor preco do Nbj
- ps dados de corrosdo de ligas Nb-Ta no . 3z$ﬂ4; (1.%) e no HC]
{1 &) mostram gue tais ligas podem apresentar’ taxas de corrosio
pravimas da do Ta;

- a densidade do Wb (8. .57 gfcma) & a metade daguela do Ta

(16 & glem’y;

~ 5 Nb & o Ta formam uma so0lugdo s6lida substitucional em toda a
faixa de composiglio, ou seja, a liga & monofasica (4.7)Y. Nao e
relatada & presenga de fases metasstaveis neste sistema;

~ & fabricacio dos componentes n3o apraesenta grandes problemas
téenicos devido & alta ductilidade das ligas. 6As caracteristicas
mecinicas de tais ligas sdo intermediarias entre aguerlas do HNb e
do Ta €3.8);

- 0 processo TI8 (tungsten inert gas) permite snldar chapas das
ligas Nb-Ta. No entanto, & sasencial proteger a zona fundida e a
sona termicamente afetada do ar para evitar a oxidagd3o da liga &
ronsequentemente a fragilizagdo da solda (1.9);

_ & maior reserva mundial de Nb, proveniente do minevral de
sirocioro se localiza em Araxia, no estado de Minas Gerais
(Hracill. Fete depdsite mineral que representsa mais de 00U das
rpapyvas mundiais conhecidas e economicamente aproveitaveis tem
sido explorade desde o inicio  da decada de 1940 eela OCBMM

{(Cempanhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo) . [a CEMM
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deaenvolveu a tecnnlogia de obtencdo do pentorido de niobio
{szﬁs§ a partiv do parocloro e Jornece este produto com  us Gy al
g purera de 99% . 0 per+i} de consumo de Nb ono mundo @ mostrado na
figura 1.4 A particularidade mais marcante no mercado de Nb & a
sua forte dependénoia das inddstrias produtoras de ago (1.10);

- 3 Brasil, & Finli3ndia e a Australia sdo o0s maiores progutores
muntdiaie de concentrado de Ta, sendo gue o Brasil possul  reservas
{metal contido) da ordem de P4000 L, nas quais o Ta & encontrado
npe minerais de tantalita. A tecnologie para obtengdo do Taz{‘)5 de
alta pureza a partir dos mineralis de tantalita ja e dominada e
tomos nh Centro de HMateriais Hedratarios (CEMAR)  wuma planta
funcionando para sste fim (L0314 46 Figura 1.2 mostea a
disiribuigan dn consumo e Ta no mundo. No Brasil o mercado de Ta
restringe—-se a venda de minerios concentrados e Tazﬁﬁ. Existem
empresas que fabricam capacitores de Ta, mas o po de Ta 2 o metal
em diversas formas para aplicacBes nas indistrias guimicas s3o
comp letamente importados.

fs tabeslas 1.1 & 1.2 apresentam ag principais propriedades do
Nhoe do Ta.

Ne fatos citados anteriormente motivaram o estabelecimento de
um programa de trabalho que teve como objetivo inicial a obtengi3a
da liaga Nb-PO%pesoTa e sua caracterizagdo quanto ao comportamento
am solugles de Hz§04' Ferolhemos & ligs Nb-20¥pescola tendo em
vista as vantagens sconémicas das ligas com alto teor de Nb.

Considerands os bons resultados obtidos no CEMAR na obtengdo
de Nb via reduclo aluminotérmica do Nb235 seguido de {fusio B
refino do produto aluminotérmico em forno de feixe de eletrons
(FEEY {4 .4P), resolvemos utilizar esta mesma rota tecnolagica para
ahtencdo da liga Nbh-2Z0%pesoTa. m

Neste trabalho siio apresentadas alpumas caracteristicas do
processo  de  redugdo aluminotérmica, descrigdo de trabalhos
sntpriores realizados na obtencdo de Nb e Ta por  aluminotermia e
descricin da parte experimental. Fol desenvolvido um programa de
computador para calcular as  quantidades de reagentes a serem
gtilizados nas reagdes aluminotdrmicas objstivando a produc3o e

1igas NbhTa-ATR a partir da redurdo sisultanea do Nl:szt)5 2 do Ta, O



ACOS INOXIDAVEIS
RESISTENTES AO CALOR 12%

SUPERLIGAS 10%

ACOS MICROL|

QUTROS 3%

FIGURA 1.1- DISTRIBUIGAO DO CONSUMO DE NIOBIO NO MUNDO

mnusmm Mscﬁch
\ DE TRANSFORMACAO 16 %

%4 EQUIPAMENTOS PARA
[l INDUSTRIA QUIMICA 4%

OUTROS 6%

FIGURA 1.2~ DISTRIBUIGEO DO CONSUMO DE TANTALO NO MUNDO



PE SO ATBMICO
DENSIDADE

PONTO DE FUSRO
PONTO DE EBULIGAO

COEFICIENTE DE EXPANSAO
TERMICA ( temp. ambiente)

RESISTIVIDADE ELETRICA
CONDUTIVIDADE ELETRICA
CALOR ESPECIFICO

CONDUTIVIDADE TERMICA

ESTRUTURA CRISTALINA

SECAO TRANSVERSAL DE
NEUTRONS TERMICOS

N10BIO

92,9064
8,86 gicm3

2468%

4927

71%10°% /%

15 1w om

13,2 % IACS

0,126 3/g9 °C

cce

b

0,523 W.om °C |

TANTALO

180,95
16,6 g/cm”
2996°%C

5431
65x10°%/%
13,5 uQlem
13,9 % TACS
0,140 4/g °C
1ot

0,544 W.cm .°C

ceL

21,3 b

TABELA 1.1 - PROPRIEDADES FISICAS DO NIOBIO E DO TANTALO.



RECOZIDO NI0BIO TANTALO
RESISTENCIA A TRAGAD 195 MPo 285 MPa
TENSAO DE ESCOAMENTO { 05 MPo 170 MPag
ELONGACAD (%) >30% >30%
REDUCRO EM AREA (%) ~80% >80%

TRABALHADO A _FRIO
RESISTENCIA A TRAGRO ';585&!?& 650 MPa
ELONGAGAD (%) o s g

DUREZA o
RECOZIDO | eonv 90 HV
TRABALHADO A FRIO | ISOHV 210 HV

COEFICIENTE DE POISSON 0,38 0,35
COEFICIENTE DE ENCRUAMENTO | 0.24 0,24
MODULO DE ELASTICIDADE
TRACAO 103 GPa i86 GPa
CIZALHAMENTO 37,5GPa

-126 °C -198 °C

{ SIGNIFICATIVAMENTE ALTERADA
PELO AUMENTO DA QUANTIDADE
DE INTERSTICIAIS)

800 - 1160 °C | 900 -1200°¢
RECRISTALIZACRD

TABELA 1.2 -PROPRIEDADES MECANICAS DO NIOBIO E DOTANTALO
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pelo aluminio As ligas NbTa-67TR  obtidas sdo caracierizadas
guimicanente & mivroestruturalmente & 05 valores de reouper agao
metalica e rendimento em aluminio sdo calculados.

{is fundamenios da teoria de interagdo metal—-gas aplicados aop
processo de refino das ligas NbTa~-ATR em forno de feixe de
wldtrons s3n apresentados. S3o mostradas as evolugdes dos teores
de impurezas (aluminio (A1), oxigénio () e nitrog8nio (N)) & dos
tpores de Nb e Ta com as fusoes. #As recuperagbes de N e Ta nas
fuanss san calculadas . A microestrutura de um das lingotes obtido
apho trés fusBes & analizads. Um dos lingotes produzidos fot
forjatia & laminadeo para a confecgdo dos corpos de prova para  os
{petes de COPFrosSac no HzSB4_

B fim & avaliada atraves da teécnica de perda de massa, a
recisténcia a corrosio da liga obtida em soclucdss de HQSD‘ em

divarsas condicgles de temperatura e concentragio.
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(btencio da liga Nb-20%pescta atraveés da reducdo

aluminotérmica simultdnea do Nb285 e do Ta285
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2.1 - Introducdo

8 obtengdo de metais o ligas refratdrias com caracteristicas
gquimicas e metaldrgicas adeguadas para as mais dilversas
aplicacdes, apresenta numerosos problemas de ordem tecnoldgica e
grondmica. Algumas das razies desses problemas s estes metais
crorrem na naturera na forma de minerals complexos, freguentemente
em baixa concentragdo, 8 a grande similaridade nas psropriedades
guimicas de aloguns destes metais (zircinis {(Zr)/hafnio  (Hi),
Bb/Tal torna suas separacies sxiremamente dificeis pelos processos
convencionais, como lixiviagdo e pregipitacadn; estes metais e suas
ligas apresentam tambeém uma granaé_?a¥inidaﬁe por gases {(gas
OXi1gENID (82), gas nitrogénio (N}z}, mesmo a2 baixas tomperaturas,
de tal forma gue aestes ao penetrarem_ em suas estruturas  agem
adversamnente no que diz respeito e suas propriedades mecdnicas e
de corrosdn. Estes  foram aiguné 655  problemas encontradas no
desenvolvimento de processos de prbducgm de metais e ligas
refratarias, © suas soclucdes somentg  foram  possivels apos  a
evolucan de novos cobncelitos e técnicas, as  gquals  incluem
metalurgia a vacuo, tecnologia de feixe eletrinico e outros.

Hé wvarios processos atualmente para a producdc de metais e
ligas refratarias, podendo-se citar oredugdoc por  aluminio  (Al),
por carbono (C), por gas hidrogénio §Hz), fusado & rtefino em FFE,
fusSo a arco, eletrblise em sais fundidos e metalurgia do pd. A
oorolha de um processo & ditada n3o somente por consideragies
eronbmicas, mas também pela aplicagdo final e nivel de pureza
deseiados para um particular reguerimento funcional (2.1}

Btualmente muitos metais 8 ligas estdon sendo produzidos  por
reducdo aluminotérmica. Em alguns casos, a redugdc  aluminotérmica
& o melhor processe comercial, enguanto gque em outros o Al compete
com outros redutores, tais como silicieo (Si), C, sodig (Na) e
autros,

) processo de reducac aluminpntérmica ou reducac par Al fi13
introduzido na inddstria por Goldschidt em 1834 & consistia na
mistura do Gxido do metal desejado com Al em pé € na reduc3o em
radinhe de meterial cerdmice ftermo-resistente. Para todos o5
metais, oe fundamentos s3o praticamente os mesmos, ou s&)a, o &1

rom maior afinidade pelo 8, ou outra especie quimica, desloca—os
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desses metals (P27 A possibilidade de  redugdo  do Nb285 e op
TazG5 pelo Al a nivel termodingmico pode ser mostrada  pela
phesrvacido oo diagrama de Ellingbam para oxidos (figura 2.1).

Um grande numero de fatores & envalvido na selegd3o do melhor
redutar parse um paerticular minerio (frequentemente  um oxido) . £
dessiave! gque a constante de equilibrio para a reagado de reducdo
possua um arande valor para svitar a contaminacdo do metal ou  da
liga com o Hwido 8 0 redutor. A variagdo de energia livre pode
ser talrdlada a partiv da energia livre de formacdo dose reasentes
p produtos 2 para ws dado mingrio, o redutor com a mals negativa
prergia livre de formagdo para seu Oxido £ potencialmente o melhor
agents redutor.

8 energia livre de formegac dos oxidos para agentes redutores
tmuais sao dados na figura 2.&. hos elementos listados, o calcio
{Ca) tem o maior potencial redutor até 2100°C. O magnésio (Mg) tem
aproximadamente o mesmo potencial para bailxas tempperaturas, poreém
ambos perdem eficifncia & altas temperaturas devido aos  sPUS
naixos pontos de ebuligdo. O Al & superior ao Gi e toda faixa de
temperatura g supera o Mg acima de 1600°C . 0O € e um redutor
relativamente pobre 3 bDalxas temperaturas, mas melhora com o
aumento da temperatura. O Hz pode ser usado somente para a reducao
de um nimere limitadeo de oxidos relativamente instaveis,

Para iniciar a reacdo aluminoctérmica , energia (usualmente na
farma de calor) deve ser suprida para os reagentes. Be suficiente
calor & gerado, & reacdo sera auto-sustentada e possibilitara
tambem a formagdo de produtos fluidos (metal ou liga e escorial,
o5 guais se separardc por  imiscibilidade g diferenga de
densidade. [ ralor de formacdo de varios oxidos de redutores &
dado na tabela 2.1 Para a grande parte de minérios de interesse
comercial, somente o Ca, o Mg e o &1l conduzem a suficiente calor
para QuUe & reagan seja auto-sustentavel sem necessitar de ualor
T =2 Tl

£ tabela. 2.1 { ambém inc il outros  {fatores os quais
influenciam a easrciha do redutor. No que diz respeltn ao ponto de
etailicdn, 0 Ca e o Mg, os guais eshulem abaixo das temperaturas
usuais das reardbes, devem ser hormalmente usados ©m VvaSes  para
altas presstes. Do altos pontos de fusido dos Gdridos de Ca e Mg

regueren altas temperaturas para sEparagan metal—escoria. A este
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TABELAZ2.1-PROPRIEDADES DOS REDUTORES USUAIS
FONTE: REF.2.5
REDUTOR CALOR DE FOR-| PONTO DE | PONTO DE |PESO EQUI-| CUSTO RE-
MACAO DO OXi-| EBULICAO | FUSAO DO|VALENTE | LATIVO
DO A 25 °C DO ELEMEN| OXiDO {°C)
(keal / mol Oz) | TO £°C)
CALCIO -304 1482 2580 20 200
MAGNESIO -288 1103 2800 12 43
ALUMINIO -267 2467 2045 S 27
SILICIO -216 2480 1710 7 10
CARBONO ~94(C0,} 4200 ~-57(C0,) & 1
HIDROGENIO -116 -253 ) 1 1
DESEJAVEL ALTO(-} ALTO BAIXO BAIXO
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respeito, L e H2 530 melhores, 34 GUB SEUs 0XRidps  S30 93585 . Do

punto de vista de custos, o Ca ndo € interessante para redugtes em

grande sscala, o 0 e o Ha 530 ns mals baratos. Um outro fator ¢ a

tendencia do 81 a formar silicetns estaveie e o C a {formar

rarbetos estaveis (2 .4) . '
Aigm do exposto até agui, & redugcdo por Al do Nb295 e do

Tazifi5 visando-se obter a8 liga Nb-20%pesnTa em 4forma maciga €

interessante devido aps seguintes fatos

al a relacao em torno de 3¢ 0 1 entre o prego da liga (basgado no

prepen do Wb 2 do Tay e o préeco do po de A no mercado;

by o bhaixo custo do Al PQrIEquivaiente quimico, disponibilidade em

alta pureza e ftacilidade déiﬁgnuseios

¢l as instalagdes para se realizar as redugtes aluminotermicas

permitem o Uuso de equipgmentps simples 2 de baixo investimento;

) baixo custo aparacianéi;' |

2) aproveitamento da escoria gerada;

3 Ffacilidade de puri%icacga dos eletrodos aluminptérmicos por

refinc em FFE.
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AL Trabalbhos realizados na obtengdo aluminotermica de Nb e Ta -

Var iavels tecnoldgiras do processo de reducdo aluminotérmica.
2 2 1 - Trahalhos realizados na obtencdo aluminoctermica de Nb e Ta

H.A. Wilhelm et al (2.463 rveduriram o szﬂs com Al &m  um
repator fechado revestido com alumina IﬁlzDB}, obtends Nb em +orma
macica. & ignigdo da carga foi feita colocando-se o reator dentro
de um  forng  pre-agagecida a BOOC e em seguida elevou-se a
temperatura do forno para ;110°C, Quando a temperatura da pareds
ewterna do reator atingiu 1000°C, houve & ignigdp e a reacdo
seuatérmica aumentou rapidamente a temperatura da parede externa
para aproximadaments 1075° & rarga tipica consistiu de 1596 g de
szﬁﬁ e B70 g d& &1. 0 botdo de Nb obiido continha aproximadamente
o% de ] em pess @ O.B% de O. 0O Nb preparado desta maneira
apresentou-se bastante fragil. Foram obtidas recuperagdes de 90%
quando usaram a quantidade estequiométrica de Al. A guantidade de
a1 da carga tipica foi 5.5% superior a guantidade esteguiométrica
devido ao alto conteddo de Al O no po de Al. Grandes excessos de
sl resultaram em alto conteudo de Al nos botdes, no entanto,
menor es gquantidades resultaram em baixa recuperacio de Nb.

5 R Kamat e C.K . Bupta (2.7) ohtiveram Nb em forma maciga a
pariir do szms, em um reator sberto com revestimento refratario a
hase de magnesia. Em seus experimentos trabalharam Com Ccargas a
base de Nb O, Al, clorate de potassio (KC10) e fluoreto de
calcio (Can}. Experimentaram o efeito da ignigdo da carga no
centra, na superficie e na base da mistura atraves do uso de uma
resisténcia elétrica. Ao trabalharem com uma escala de reacan
usando Z00 g de szﬁﬁ, ohtiveram o melhor resultado iniciando-se a
reacdo no centro da mistura e trabalhando com 1D% de excesso de Al
sobre a guantidade estequiometrica. A recupsragdc neste caso
atinoiu W5%. Ao variar pn teor de Al na mistura, do wvalor
estequinnétrico até 15% de excesso, observaram um aumento no  teor
de O residual na liga de 0.25% para 4%, enquanto o teor de 3]
caiy de 3.6% para O.3%. Aumentando-se a escala de reacdn de 200 g
el Nbgﬁﬁ para 3 kg de szﬂﬁ, mantendo—se $ixo o0 exeesso de a1,

chasrvaram um aumento na recuperacac de 99% para 98%.



-lG-

C Takano et al (2.8) realizaram uma andlise termodindmica das
reactes de reducan de oxidos de Nb {com Hz’ &1 & ). Durante o
srocesso de redurdo aluminotérmica praticamente  todos os  dxidos
menos estavels gue © ﬁlzﬂa sap corgduzidos {Siﬁz, v, Tazﬁﬁ, Mn0,
Foll ¢ cutros), e agueles bem mais estavelis que o 91203, a
tempervatura de 2500°C (Bal), Be0, Tth, Cal)) tendem a ser retidos
na escoaria. s dados de equilibrio para a reagdo de reducdn do
szﬁﬁ indicam que na temperatura de 250070 a recuperacdo de Nbo 8
praticamente total, para um teor de Al na liga en torno de &2.7% em
pesn. Em ﬁxberimantdg para obtencdo de eletrodos de dimenses B0 x
BO w 7004mm}y ugaram'ﬁargas contendo 63.0 kg de szﬂﬁ e £3.76 kg
de A1, A recupera¢§b :¥i£Qu em torng de 88% e s eletrodos
apresentaram um teor médio em Nb de 94%. 0 teor total de Al {liga
+ inclusfes de Al 0 -& ) foi de aproximadamente 5. 4%,

5 Ribeiro e D .68 Pinatti (£.9) obtiveram o Nb na forma de
eletrodos de dimenﬁﬁeé 90 x 80 x 800 (am?! a partir da redugdo
aluminotermica do Nb305 em um 4orno fechado com campdnula e
revest imento interno feito da proprio QIZDB gprado no processo de
reducio Calcularam o balango térmico e a constante de equilibrio
da reacdo de redusdo do szms para a producao dos  eletrodos e
moutraram que as perdas de calor devido a geometria do eletrodo
spden ser compensadas pela adicdo de um agente térmico  ("thermal
honster™) tal como clerato de  sodio £NaDlOa). fs recuperagies
atingiram 94%, nas escalas de redugdo utilizando 63 kg de Nb305‘

K HKaltenbach et al_(2.10) fizeram & caracterizagdo
metalirgica e metaloorafica de eletrodos de Nb produzidos no TEMAR
e na DBMM a partir da reducd3o aluminotermica do szﬂs. 0 elstrodo
do CEMAR, produzido em um reator revestido com %1209 apresantou
uma alta porosidade (aproximadamente 16% em volume) e & presenga
ge um residus inamlﬁvel (1. 9% em peso) na matriz de Nb. A analise
por  difragd3o de raios X indicou que este residun B a
szsencialmente constituido de ﬁizﬂafa .0 teocr de Al residual ra
liga ficou na faixa de &.3% — 7.3%. A microestrutura consistiu  em
duas fases :  Nb (solugdo sélida de Al, O, N & outros na matriz de
Ny & a fase 6{Nb3ﬂ1>. Embora o eletrodo tenha sido resfriado
muito vagarosamente, a sua microestrutura apresentou-se  de  {forma

metaestiavel Nos eletrodos produzidos pela CBEBMM em molde vertical,
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grandes guantidades de inclusies de ﬁlamawa foram observatdas f}
tenr de &1 em trés eletrodos ficou entre 0.38B% e 4.9% em peso, e o
tenr de D dimingiu de 4.07% para 0.50% e peso com este aumenté cdo
teor de 81, A& microestrutura dos trés eletrodos consistiu em Nb
{snluclo sdlida de Al, U, N e outros na matriz de Nb) nos dois
eletrodos de baixo teor de Al & a coexisté&ncia das fases Nb
teplucio sblida de Al, O, N e outros na matriz de Nb) e fase
5%%&3&1) no eletrodo de alto teor de Al Uma terceira {ase pode
spr observada na microestrutura  dos trés eletrodos. N3o foi
nossivel identificar  tal  fase por difracan de raios X au
micrrosonda eletrfnica. Esta terceira fase guestionada apresentou
um terceirn elemento alem do Nb e do A1

1 oA Wilhelm et al (£ 11) produziram o Ta macigo &m escala de
taboratério a partir da vedugdo aluminotermica do Tazaﬁ, 6 reduc3o -
do Tazﬂﬁ relo Al foi feitae na presenca de elementos de liga (%errb'
(Fey, Bi, mangands {(Mn)) para baixar a tenmperatura de fusdo da
fase metalica. Foram obtidas recuperacies acima de B3%. &  ignigao
vda varga foil feita colocando-se o reator {fechsdo num  forno
ora-aguecido a 556°C . OUs bhotBes obtidos foram normalmente frageis.
Coram testadas as seguintes combinacoes de liga - Fe e Al; Fe, 51
e A1, Bi e Al; Mn & Al Com base nas recuperacoss Lipicas de Ta
ohtidas, concluiram gue as gquatro combinagcbes de liga davam
aproximadamente equivalentes recuperagbes quando  suas  favoravels
composigbes de carga foram ampregadas . Cada bhotao +foi bem
spparado da escoria e usualmente conteve menos que 1000 pem em 0.
fs combinacBes de Fe, Gi e Al; 51 e Al ; Fe e Al: permitiram a
jusdn direta dos botfes obtidos em FFE. Aumentando-se a escala de
roducio de 0. P93 kg para 1.2 kg de Tazﬁﬁ, houve um aumento de 3% na
recuperagac, para a combinacan de Fe e Al Fol tambem demonstrado
wque squivalente recuperacan de Ta poderia ser ghbtida, nas reducies
em eescalas maiores, dando-se a ignic3o da carga por meic de uma
rpnislenclae aquecida.

H U Nair @t al (£2.412) obhtiveram @ Ta em forma macige,
sazendo~se e reducdo do Ta205 com Al na presenga de H6103 & Cal.
1 ilizaram para isso, um reator aberto revestido com refratarioc a
hass de magnésia caloinada A reacaco foi iniriada atraves da

jnnicio de uma mistura de Mg e HCIUQ na superficie da carga. £
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melhor vesultado obtido apresentou uma recuperagao de 20%  es
gucala de 500 g de TazD5 com 30% de Al om excesso, 30g  de HCIOQ &
o g ode Cal. O metal apresentou-se bem separado da escoria, com
teor de Al residual de 4 . 73%, 330 ppm de D & 400 ppm de N em
pea. |

K. Bupta e P . H. Jena (2.13) obtiveram 0o Ta em {forma macigea
pela redugdo do Tazﬂﬁ com 1. A reagdn foi realizada em um  reator
fprhiadn colocado dentro de um forno pre-aquecido a 950° . 0 Ca e o
5 fpram adicionados para dar ignigao na carga. Utilizaram também G
em uma guantidadé suficiente para formar uma escoria do  tipo
ﬁizﬂa,ﬂlzaa de;baixo ponto de fusdeo.  Os  autores estudaram neste
trabalho & in%iuéncia da guantidade de redutor e da escala de
reacdo na recuperagsdo e qualidade do metal. Fol passivel ‘abservar
gin aumento ﬁg recuperagan, aumento do  teor de Al na liga e
diminuigio 56 teér de O com o aumento da quantidade de Al na
rarga. A recuperacac atingiu 85% usando-ze a auant i1dade de Al
ﬁﬁtequiamétrica am escala de 200 g de Tazﬁﬁ\ Aumentando-—-se 2
gscala de raaagq de 100 g para 500 g de Tazos g  usando-se a8
quantidade de Al estequiométrica observaram ue aumento de

reruperagan de 60% para BB%.

s.e.2 - Variaveis tecnnlogicas Ho Drocesso de redugao

aluminotérmica

Todae processo de metalurgia extrativa visa dentro de
condicoes econdmicas aceitavels A maxwima recuperacag dals)
eapécieis) preciosals) contidal{s) no material a ser processado. No
casn de materiais processados em varias etapas o importante & a
maximizacl3o do processo visto de forma global, ou seja, hd casos
om aue a maximizacdo de etapas isoladamente ni3o conduz ao melhor
resultado final do ponto de vista téunico-econdmico.

fio se definir a priori a sequéncia de processamento, ficam
determinados os  fendmenos que estardo presentes @m cada eltapa,
sendo possivel debterminar as variaveis de processo precentes.

Snalizaremos brevemente as principails variaveis de ordem
tecnoldgica que afetam o resultadeo de um processo  de redugan

aluminotérmica, mals especiticamente aquelas relacionadas com a3
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producin de eletrodos da liga Nb-20%pesola, lembrando  sempre  que
e sequida a liga sera submetida a fusdo e redino em FFE. As
principais variavels sao

al uso de Al em excesso sobre a quantidade estequionetrica;

b} tipo de reator;

£y uso de agentes térmicos;

7 adican de fluxantes;

#) granulometria da carga;

f} escala de reagio;
D p P 4o~ Uso de Al em excesso sobre a quantidade sstequiométrica

s vantagens do usto de uma determinada quantidade de AL em

exressn, em relagdp an regquerido estequiometricamente, ja foram
mogtradas ©emn varios trabalhos anteriores de ohitengao
aluminotérmica de metais refratarios (R.7,2.14-2.17). Em todos

elas nhaerva-se que & medida que aumentamos a guantidade de A1 em
swressn aumenta-se a recuperatcan metalica, enquanto o teor de Al
residual na liga aumenta e o teor de 0 na liga diminui. " Ha dois
wifoitoe a serem considerados. Primeiramente, uma malor auantidade
de 41 na mistura garante que os oxidos entrardo em contato com as
particulas de redutor e em sSegundo lugar, o aumento da guantidade
des Al residual na liga abaixa o ponto de fusdo desta, efeito muito
interessante principalmente por estarmos  trabalhando com ligeas
refratarias. Isto permite gque o metal ou liga permanecam por mais
tempo no estado  liguido melhorando  as condicbes de separagdo
metal~escdria,

Olhando por pstes aspectos € por aqueles Ja menclionados no

item 2 1 somos levados a determinar o teor maximo de Al a partir

do gual o ganho  em recuperagas deixa de ser intergssante
srondmicamente. Neste momentoc nos  deparamos  Ccom OS5 problemas
relagionados Com o proressanento posteriar ches praguto
aluminotérmicn. Para o caso do Nb e da liga NDh-20%pesoTa, Ccomo

sora mostrado no item 2.5, a formacdo de guantidades crescentes da
fase & (Nbgé}) coam o aumento da guantidade de Al residual na liga
tornae o 2letrodo bastante {ragil, de forms que ao ser trabalhado

cara wua limpera pode viv a fraturar—se, dificultandg a operagdo
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e fusdo no FFE . Alem disso, aw aumentarmos 0 teor de Al residual
na liga aumentamos o espiramento de ligae durante a fus3o da  ligas,
pordendo em recuperacan na etapa de refino. Assim, a guantidade de
&1 em excessc sobre o estequiomBtrico é um compromisso  entre  os

sfgitos enunciados anteriormente.
g2 2.8 - Tieo de reator

Muitos experimentos em produgdc aluminotermica de metais
refratdrios foram realizados em reatpres fechados s guais  eram
ﬂm}ucaﬁog.dentrm de fornos pré-aqueclidos, & a ignigdao da carga
acaﬂteciaigqgando a mistura atingia uma certa temparatura
(2.6,2.11,2.13,2.16).  Sem diavida, as condigdes de isolamento
térmico e as necessidades térmicas do sistema sdo favorecidas
neste cééa'em vrelagdn aos experimentos realizados em reator aberto
g partindo-se a reagan com a mistura de pos na  temperatura
ambiente. 0 uso de reatores {fechados permite também gque a reagdo
seja realizada em vacuo ou atmosfera inerte. Em geral isto e
interessante pois permite obter teores de N mais baixos em relagdo
sdausles obtidos em reagdes realizadas sob atmostfera normal (2.19) .
Duas desvantagens 30 : o rusto da energia envolvida com o
asuecimento & as dificuldades operagionals para reducdo em  grande

gsrala.
2 P 2.3 - Uso de agentes termicos { Ythermal booster®)

Para o caso da obtenc3o aluminoctérmica de Nb, Ta ou ligas do
sistema Nb-~Ta, o calor gerado pelas reagbes de redugdo dos oxidos
nBo & suficiente para suprir as necessidades térmicas do sistema,
opansio 5a'parte a reagdo da temperatura ambiente f{item 2.5.2}.
Para suprirmos a necessidade térmica do sistema nesta situagdo
utilizamos substancias que apresentam reacbes altamente
cuntrérmicas com o A (2.18) . Un fato que deve ser lembrado gquando
da adicdo destas =substincias @ saber se as impurezas provenientes
da substincia gque irdoc para & liga, podem ser retiradas nos
provessanentos posteriores ou  se permanecendo na liga em um

determinado teor ndo irdo cooprometer o gomportamento esperado do
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elpmento saltrutural .
2.8 P 4 - Agigaon de fluxantes

4 adigdn de fluxantes tem por obhjetive abaixar 0 ponto  de
fusdo da fase escdria e/ou diminuir a viscosidade da mesma,
paermitindo que a escoria permaneca  por mals  tempo no  estado
liguido e/ou diminuir sua resisteéncia ao escoamento do fluido
metalico. Um exemplo bastante tipico & das sscorias gue podem ser
fry madas do sistema ﬁlzDa,CaD {figura 2.3). Em contrapartida, 0%
sequintes fatores devem ser considerados _"
al diminuicdo do contacto entre as  particulas de AL, théﬁ &
Ta {1

25
Y aumento da necessidade térmica do sistema; ’
) a escoria gerada nap pode ser usada Como material de
revestimento do forno ou para outra utilizacdo mais nobre;

43 rontaminacdo da liga.

2 e p 5 -~ Branulomeiria da carga
A superficie especifica € um parametro {fundamental na
rindtica de reacles aluminotérmicas (2.14). De uma forma geral, a

diminuicBo do tamanho médio das particulas de reagentes aumenta @
velocidade de reacdo. No progessc de redugdo aluminotermica e
fundamental que a reacip ocorra rapidamente pols precisamos dosg
produtos fluidos por um tempo gue permita a completa SEPAragao
metal-escoria. Caso a reagdp ndo aecorra  rapidamente, o calor
gerado vai sendo dissipado e teremos ao final uma mistura compacta
de metal e escoria,  Também & Fundamental aue a mistura de
reagentes seja a4 mais Hoamogenea possivel para gue o eletrodo

produzidn tenha uma boa homogeneidade .
oo P 6 ~ Fucala de reagdo (2.7,2.14)
£m geral, o aumento da escala de reacan provoca um aumento na

recuperacao metalica tendo em  vista que aumentamos a relacdo

virlume area dos produtes no estado liguido © gue leva a uma menor
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tana de perda de calor pelo sistema, fazendo com gus o0s  produtos

permansgan liguidos por um malor periodo de tempo.
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£ - Caloulo da raras  de mat ey i ab Pl niats Para aobtengan

atuminotérmica de eletrogddos da liga No-204upesota

{} obietive deste item € mostrar atraves de um exemplo
numerico, 0% passos gue foram seguidos para encontrar as massas de
matérias~primas utilizadas na obtengdo dos eletrodos 1,11 e JI1

{item &.4) da liga Nb-20%pesoTa. Na obtencdn do eletrodo IV {item

£ 4) s passps sgguidos foram basicamente ©05 2 mesSm0s, mudanvdo-se
apenas a escala de reagdo. tilizou—-se para isso conceitos de
ralculn estequiometrico (249 e de termodinamica (2.20). Lom o

ijativo de agilizar tais cdlculos, foi dessenvolvido um  programa
-dg_mizrmcamputadmr nara o caloulo das cargas de materias-primas
viﬁéﬁda a producdo aluminotdérmica de eletrodos de ligas do sistema
Hb-Ta. As definigles das varidvels utilizadas nos calculos deste

ptem sdn dadas no apéndice &

2 A3t - Dalculo das massas de Nb205 & T3205

inicialmente calculamos a densidade aproximada da liga a ser

oroduzida através da seguinte BAUALE0
diiga = 100 /7 { %pNb/dNbB + %pTa/dTal [2. 11
Para a liga Nb-Z0%pesoia

100 7/ { BO/B. ST + 20/14.6)
G 49 g;u’cm:'l

H

tHilga

i

dliga
6 massa desejada do eletrodo fol de 1018 kg. De posse deste

valor foi possivel calcular o volume do cadinho necessario para

comportar tal guantidade de liga.

v = mbliga / dliga 2. a1

ass i,

v = 10180 7 9. 4% =) v = 1073 cm
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fs dimensbes do eletrodo desejado s3c tungbes de wvarios
fatpresw, tais como
a) superdicie de irradiagdo;
ni dimensses do forno aluminotermico a ser utilizado;
e} dimensies do compartimento onde o eletrodo sera alimentado no
FFE;
41 dimensies do radinho a ser utilizado no FFE;
o3 pgtabilidade do eletrodeo quando empurrado em direcdn ao feixe
de eletrons;

Apds observagdo de tals fatores chepamps  &s seguintes
dimensiies, para o nosso elebrodo '
o= Sy omm: o= 50 mmoe o= 400 mm.

A massa de Nb na liga seré

mibliga = 0.8B0 » 10.48 =) mibliga = B.144 kg

Considerando o szﬂs purp, teremos

i

mmhgﬁﬁ

mﬂhzﬁﬁ

(MNb, 0, / (2 x MNb)) x mNbliga (2. 31
(PAS B2 F (2 % 92 91)) x 8 {44 =) mN‘bst = $41.65 kg

H

A massa de Ta contida na liga seri
mTaliga = 0.20 x 10.18 =) mTaliga = £.0356 kg

Considerandn © Taza5 pura, teremos

mT&zﬁﬁ w (MTazQ5 x» MTa)l » mTaliga =
mTaZQS$ (441 90 /7 {# » $BO . 99)) x P, 036 =) mTazﬂ5 = 2,486 kg

Nota .1~ s peasos atbmicops & moleculares dos elementos e

rompostos usados nos calculps sao dados na tabela 2.2

s 3 @ - Qalrule da quantidade de Al estequiomatrico para a

rechuig an do Nb205 g oo T32Q5

8 reagdo de redugdo do szﬁﬁ peilo A1 @ a seguinte
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3 thﬂﬁ + 10 &1 (- & Nbh o+ D 91203

B

mivi 1l
mil
mali —

H]
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gquant idade de Al para a redugdo do Nb205 Sera

({10 = MAYY 7 (3 x HNbZGS)} ® mszﬂs

({10 = R6 .58 7 (3 = 265.88)) x 11 .60
3.944 kg

reapao de reducao do Taz[}5 pelo Al ¢ a seguinte

{

S Ta 0 o+ A0 Al -3 & Ta 4+ 5 A10
25 B
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Mota 2
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243 - Cadlculo da gquantidade de QIZDQ geradn na redgucdo do Nb 0

quani idade de Al para reduzir o Tazﬂs SErd:

({10 = MRl / (3 = MTazﬁﬁ)? ® mTazUS

(40 » P& 9BY / (3 x 441 9Dy = P 4B -
0.50%9 ka '

2~ Assim CcOomod para o szmﬁ & 0 Tazﬁ . o A1 foi

=3

e oo Ta )
z' s

& partir das reaches anteriores, tem-se

mAluml = ({9 x Mﬁlzﬂg) { {3 = Mthﬁﬁ)) *® mszﬂs
mGlumi = ({9 x 401 .99) 7 {3 » 2659 B2y = 11.65
mrtumi = 7. 447 kg

mAlumd = (5 x Mﬁlzﬁa) F {3 = MTazﬂﬁ) *® mTazﬂs

A lumd = ({5 % 101.95%) 7/ {3 = 441 %0} x 2. 486
mAlumP = .995% kg

& 7 4 ~ Balango térmico simpliticado do progesso

Inirialmente consideraremos nosso  sistema nos

st ados para o calculo do balango termico

at Fatadeo inicial

A, Nh D e Ta O .,puros a 898 K e 1
z % 2

— 3

F2. .81

£2 .61

suposto

a B

[2.71

(2.81

seguintes

atm
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it Fetado final o liga Nb-dipescia e leﬂa, puros a 803 K e 1 atm.
Dovido as prooriedades de fungdo de estado da entalpia,

executaremns os calrulos em cima dos seguintes procedimentos

At as reactes de reducio acontscem ﬂmmpletamenté aoc?8 K e 1L atm;

3} em seguida os produtos 55@ levados até 28B03 K (temperatura

aproximada para o ponto de fus3o da liga Nb-20%pesofa (figura 2.4)

e & atm.

s oa 4 1 - Variagdo de entalpia na reducdo do Nb O e Tazﬁ5
Consideremns a8 reagan

3 Nb (1 4 10 a1y amn o+ os CYIRE

ralrulando~se a variagdo de entalpia da reagds acima par  mel

de Nbt formado a 298 K e 1 atm, teremos

AML = ({5 x Hﬁlzﬂa + & o» HNb} -~
- {3 = HNb285+ 0 = HAIY)Y /7 & [2. %]

Tomando—se os dados da tabela 2.2, tem-se

AME = ((5 = (—400 &) + & x ) ~ {3 = (~455.0) + 10 % 0} / 6
Al = (-~ &37.0) /7 b
Togo,

AMYL = - 106.72 kcal/mol de Nb formado.
Consideremss agora a reagan

3 Ta,n_ + 10 My 618 45 ALO,
ralculando~se a variacido de entalpia da reagdo acima a 298 K
2 1 atm, teremos
AHP w ({5 w Hﬁlzﬁﬁ + & % Hial -
- {3 % HT82Q5 + 10 x HALXY /b fE. 101

evm o dados da tabels B.2, tem-se
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AMP = (% w (—4D0 A4y + 6 x Oy -~ {3 w (488 ) + 10 x 0y / &
AHP = { ~ B34 D) 7 b
fogo,

AHPE = - B9 42 kcoal/mpl] de Ta produrzido.

titilizando~se as eauagdes do caloyr especifico do  Nb, Ta e
Aizaa a partir das tabelas 2.3 e 2.4 e 05 valores de wvariacdo de
entalpia de fusan do Nb e do Rlzﬂs da tabela P P, podemos

raloular

a4 P - Variagso de entalpia ao levar wm mol de Nb de 298 K, f
atm até 2803 H, 1 atw

2741
AHNE = o J (5 67 + 0 94 x iﬂua ® Ty » T + AHFNR +
208
UL
+ & B.0 = d7) /7 10600 e 4113
2744
AMNE = {13851 81 + 3543 6P + 30O + 4963 /4 1000
AMNE = P4 . kral/mol de Nb
29 4.3 — Variacdo de entalpia ao levar um mol de Ta de 298 K,

tatm ate 2B03 H, 1 atm

zZe03

AHTa = {(JF (5 .98 + ¢.894 = 10 ? % Ty = dTy / 1000 Le. 121
206

AHTa = {14979.9 + B307 . 1) / 1000

AHTa = 17 .3 kcal/mol de Ta

. a4 4 - Variagdo de entalpia ao levar um mol de Alzﬁa de PF8 K,
4 atm ate PB03 E, 1 atm

2323
sHAL G, = (F (27 43 + 3.06 » 10 a7 = B.A7 x 107 x Ty x dT +
Z2eg
Zang
+ AHEAL U, + 5 34 6RF x T2 / 1000 (2 131
2823

ﬁﬂﬁlzﬂg = (GS545 . 7% 4 BiIR0 541 -2477 &7 + PB300 + 16649 .04) /4 1000
Ari3Y {1 = 3106 .31 kcall/mol de AID
pra< 23



TABELAZ3 - COEFICIENTES PARA AS EQUAQ(?!":ZS DE CALOR ESPEC;FICO
DOS ELEMENTOS Nb,TaE Al .

FONTE: REF .2.26

{ELEmENTO |ESTADO | 5 c FAIXA DE
Fisico VALIDADE {K)

Al s 494 | 298 | — 258 - 932
Al L 7.6 — — 932 - 1650
Al 6 497 | — — -
Nb E s67 | 098 | — 298 - 2740
Nb L 80 | — — 2740 - 5007
Nb 6 | 4280 |o.885 | — 2000 - 5500
T s 5.98 | 0.594 | — 298 .- 3269
Ta L 85 | — —_ 3269 - 5513

EQUACAO PARA O CALOR ESPECIFICO:

Cp=A+ B x10°T + Cx105 T3+ D2 10672

(cal.moi™. K™}

TABELA 2.4 - COEFICIENTE PARA AS EQUACOES DE CALOR

-3

ESPECIFICO DOS COMPOSTOS Aly0x E NaCl.
FONTE : REF.2.26

" ESTADO w FAIXA DE
COMPOSTO | "L o A B ¢ VALIDADE {K)
Aly0y s-a | 27,43 | 3,06 | -8,47 298 - 1800
Alz03 s. & | 25,48 | 4.25 |-6,82 298 - 1800
Alg03 L 34,623] - - 1600 - 3500
NaC! s 10,98 | 3,80 - 208 -1074
Kall L 18,586 | -1,800 - 1074 - 1500
NaCl L 16,000 - - 1800 - 1768
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Mota 2.3 - Fal extrapplado o campo de validade da egquacdn para o

calor especifico do &;2uama.
7.3 4.8 -~ Calculo da composicdn da liga em %at

Consideremos wma massa de 100 g da liga Nbh-20%pesoTa.
Hamim

mansa de Nb = 80 g & massa de Ta = 20 g

B8O / 92.9%

Q.84 moles

rimern de moles de Wb

I3}

nimero de moles de Nb

namere de molas de Ta = 20 / 180 25

I

pumers de soles de Ta O.1f moles

logo,
“abtMb = (0. 84y / (.86 + O 14 = 100 = BY
YatTa = {041 £ {(0.86 + 0. 41 = 100 = 14
73 4.6 - Caleulo da variagdo de entalpia do sistema na  produgdo

ges 10468 kg da liga Nb-20%rescTa a 8B0O3 K, 1 atm.

Camg calculado, mNbliga = 88,144 kg » mYaliga = 2.036 kg,
ronvertendn as massas de Nb e de Ta em numero de moles,

taremos

nNb = (mNBliga x 10°) 7 MNb £e. 147
At = (8 144 = 10 £ 92 91

rih = 87 .65 moles

ntTa = {(mTaliga = 10°) / MTa [E. 157
nTa = (2.036 x 10°) /7 1B0. 95 |

nTa = 11.23 moles

{1 numero de moles de Rlzﬁa geradn sera
pAlomi = ((mAlumi + mAlumP)y « 100 / MAL O, (2. 161
aBlumt = ({745 + 0 955%9) x 100 / 101 95

pflums = B8 49 moles
AMEL = (nNb x AHI + nla x AHEY + {nNb x AHND + nla = AHTa +
+ mAlumt x ﬁHﬂ]zmg} (2.171

AN = (87 A% o x (~106 F) + 11 BH « (~8B9 423 + (87 .63 x 24 .2 +



-G

+ 11.R% x 37 03 + BE 4P = 106 411
LHE = 47 koal

Mota # 4 ~ A variacdo de entalpia de formacdc da liga Nb-20%pesola
& igual a zero ja que o Nb e o Ta tarmam uma solugan ideal em toda

a faina de ComMPOSiGED.
29 4 7 ~ Calcule da energia especifica

Definimns energia pspecifica (P.#1) como sendo & guantidade
de ralor liberada nas reagdes sxotéermicas de redugas  por  unidade
te massa oos produtos Qefadaé,

Suponto-s58 que a maésé}de nosso sistema permansefa  inalterada
durante toda a mudanca de estado, podemos tomar o zomatorio das

masmas dos reagentes Comp A Mmassa total dos produtos gerados.

iogo;
Gpi = alb « AHL + nTa. x AHE [ 183
Gt = B7 .69 x (~i0é6 .23 + 11 .75 x (—-BY _ 42)
apt = —10314.4 kcal
mreant = mszﬂﬁ * mTa205 + mAlLl + Al fe 1%l
mreagl = 11.465 + 2. 4B6 + 3. 741 + 0.508%%91
mreagl = 18 .58 kg
ki = Opi / mreaai (g 20l
ki = (~1. 0381 x 10° 7 18.58)
“i = - 5 589 x 100 cal/g

P.3.4.g - Adig3o de NaClDB

Cfom o obietivo de atingir um valor negativo para a variagao
de entalpia do sistema, optamos pelo uso de &aClBB coms agente
tarmico (“thermal booster”™).

& reacdo do NaﬂlBa com o Al & a seguints

Malll + 2 5187y NaCl o+ a1 D0
B Zz 3

SEE = (Héizﬁa + HNalld - {HNBCan + £ = HAL} te. 4
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Com os dados da tabela 2.8, tem—se

i

AH3
AbEd

{400 .4y + (98 &)Y - ({-85.73) + 2 = ()
~413|kca}/mnl e NaCan

&

Calcularemos agora a guantidade de calor para aquecimento do
Mall . Fete sal apresenta ponto de ebuligdo muito abaixo do ponto
de funio ta ligas e devido a iss0 suporemos para edelito de calculo
aue tado Nall evapora na reagdo. Com os dados das tabelas 2.2 e

78 podemos caloular

1ty 4
AMNADY = ( £ (10.98 + 3.90 « 10" x T) = ol + AHFNaCl +
zon
iBno —a
+ f (418 984 ~ 1.800 =« 10 w TY = T +
L1074
1788
+ F téa = ol + AHENasC1)Y /£ 1000 ie.223
L1500
AHNADT = (B53P0.4A8B + PO76 14104 + &700 + 7717 .64 — 986 .87 +
4+ AR08 + 407006 ¥y /10600
AbMMaltl = (L8735 .35 / 1000 ~y AHNaCl = &83.74 kcal/mol
Nota 2.9 - Ni3o f0oi computado o possivel aquacjmentq do NMaCl acima

dey seu ponto de ehulig3o.

0 calor para aquecer o nga de P98 K, § atm ate 2B03 K, 1
atm ja ol calculado AHﬁizﬁa = 106 1% kcal/mol de ﬁlzﬁg.
Tomo para cada mol de NaClDa.gera-ﬁs i mol de &1203 e i mol

der BNalDl, tersaos

ﬁwaﬁlﬂg = AMZ 4+ AMNalll + ﬁﬁlzﬁa e 24l
Swaﬂiﬁg = - 413 + &B .74 + 104611
SNaﬂiGa = - 238 1% kral/mol de Na0103 adicionado.
2 4.9 ~ Uso de Al om excesso sohre o esteguiometrico
J& discutimos anteriormente a necessidade do Ls0 e

aquantidades de A1 san excesso sobre a auantidade estequiométrica.
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Calrularemns agora O CAlor NeCessarip para agquecer um mol de Al em

purpaan de 298H , 1 atm ate 2803K, 1 atm

033
SHAlex = (F (4.94 + 2 96 = 107" x T) = dT + AHFAL +
2oa
2803
+ F 7.6 % dTy / 100D (2. 247
Lod: B ]

AHDlex = (31346.9 + 11584 . BF + 2540 + 142412 7 1000
AR ) ey 21 .0 keal/ mol de Al

1

Nota 2.6 - Foi extrapolado o vampo de validade da equagdoc para o

calor especifico do &1 liguido além do ponto de ebuliglo do mesmo.

2.43.5 -~ Halanco de’ energia para as condiges experimentais

ohijet lvadas

(s caloculos desenvolvidos neste item toram coditicados em
Vinguagem Turbo Pascal e implantados em microcomputador. G
fluxnarama de calcule € apresentado  na figura 2.5 Utilizando
sote programa, fizemos simulacles dos calculos para chegar as
quant idades de massa de Al em exCessD € masesa de Naﬂiﬁa Qe nos
satisfizessen. Iatp permitiu-nos atingir valores de enaergia
papecifica & waldoe de prnergia compativeis com o085 regueridos
tenricamente, dentro das simplificagBes feitas. Calcularemos
agnra os valores de energia especifica e saldn de engrgila
acresrentando as massas de Naﬁlﬁa B Al em excesso, Devemos lembrar
que 0% valores de saldo de snergia e energia espercifica calculados
nos itens P2.3.4 6 8 P.3.4.7 n3p consideravam adicio de Al em

BRODGEO @ MaCiGa.

mNaCi0 = 140 kg

ANATLU, = (mNaCl0, = 107) / MNaC1i0, (B 253
ANACLD, = (1.40 x 107y /106 S

ﬂN&ClQK = $3.7 moles

8 partir da reagdo do Na8103 com o Al, tem-ne.
TAN B ({82 = MAY)Y / {MNaﬂ}DBFF ® mNaﬁan HE S o |
mO1A = (P x 26.98) 4 (406 .5)) = § .40

i



ENTRA COM A CGMPGS!QK’O DA LIGA

ENTRA COM AS DIMENSOES DO CADINHO
ou
ENTRA COM A MASSA DE LIGA

ENTRA COM O PONTO DE FUSAD DA LIGA
Nb-Ta

ENTRA COM A PORCENTAGEM DE ALUMINIO
EM EXCESSO.

ENTRA COM A PORCENTAGEM DE CLORATO
DE SODIO NA MISTURA.

Qu

EH{TRA COM A MASSA DE CLORATO DE
SQDIO

ENTRA COM A TEMPERATURA DOS PGS NO
INICIO DA REACAG

RESULTADOS

MASSA DE Nb,O,
MASSA DE Taaofa
MASSA DE ALUMINIO
MASSA DE NaClO,

SALDO DE ENERGIA
ENERGIA ESPECIFICA

FIGURA 2.5 - FLUXOGRAMA SIMPLIFICADD DO PROGRAMA DE

COMPUTADOR DESENVOLVIDO.

.39
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mAlE = 0710 kg

midalll = (MNalll / MNaCan) ® mNaﬁlUg Le 271
midalll = (38.43 / 104 .30 = § .40

miNalll = 0. 7588 kg

aNaCl = (mNaCl = 10°) /7 MNaCl | (2. 281
ANaCl = (G.768 x 10°) / 5845

riNalll = 13.%1 moles

mirlum3d = (MNaClﬂa £ Mﬂlzﬂs) ® mNaGZGQ [e. 291
merlumd =

(1046 .5 / 101.929) = 3 80
mAlumd = 1. 44 kg'

}

Com base no que foi discutido no item B.2. 2 1 decidimos usar

4% de pxresso de Al sobre a quantidade estequiometrica, logo

mAlex = 4 / 400 % (@Al + mAlR + mAl3) re. 307
mAlex = 0.06 x (3 941 + 0.5059 + 0.710)

mfslexy = O 20s ug

nBlex = (mAlex = 10°) /7 MAl (2. 311

(0 P06 = 10°)/ Pb.98

nhlexn = 7.64 moles

H

nflox

Temos agora todas as massas das matérias-primas que {fizeram
parte das reacdes. Podemos calcular agora o valor da energia
gappriftica e o salde de energia nas novas rondigdes ( adigdes de

NaClBa B Al em excesso) .

3
nAlumP = ({malumi + mAlumd + mAlum3) « 10 ) /7 MQIBUQ £2. 321
ralumd ((7.847 + O 9999 + L 461 = 103) /1445 .95
nflum?2 = 24,7 maoles

Ansim, )

3 saido de energia sera
AHER = {(nNb = AH1 + nta = AHE + nNaC}ﬁa x AHZAY + (niNb = AHND 4+
+ ntTa x AMTa + nNaCl = AHNaUl + nAlums = AHngUa +
+ nflex = AHAlex ) Fe. 331
(E17 65 = {(~106. 2 + 131 .P9 x (-89 41) + 13 .15 x {-413 0} +
+ (87 .65 = P4 .5 + 141 P8 x 17.83 + 13 4 » &8.7/4 +
+ 94 . F x 106 11 + 7 . 564 x 21 .8 e 340
~ 2 11 x 10 kral

AHER

it

AHEE
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£ importante salientar gue um saldo de energia igual a z2erog
pauivale a dizer que podemos obter os produtos {(liga e escorial no
estadn liguideo na temperatura de fusido da liga (Nb-20%pesnlia) em
condicies adiabaticas. Assim sendo, & necessario uma quantidade de
ralor adicional para compensar as perdas de calor por irradiacdo,
convercin 8 condurdo gue estardo ocorvendo desde o inicio  das

reacoes até a completa separacao metal-escéria,

A energia especifica nas novas condigiies sera
O = niNb = &ML + nTa » AH2 + HN&CIQS n AH3 fe 35)
Gee o= BY 60 » (~4{l6 P31 + 41 25 x (-85 420 + 13 .2 = (-413}

Gpe = ~ 1 .58 x 10° keal
mreage = mreagl + mNaClDH + mAald + mAlex f2. 361
mreage = 48.838 + L 40 + G 710 + 0.208

mreanf = RO % kg

kP = O F/ mreagd [2.37]
kg = ( ~ 1 .98 x 10%) / 209
K = - 7.56 x 100 callg

Fete wvalor de saldo de energia sabtistfazr os reguisitos

gdiscutidos anteriormente.
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o4~ Desenvolvimento Dxperimental
P 4.4 - Materias—primas

fAs matérias-primas utilizadas nas raacﬁeé aluminotéymicas
foram ﬁbzﬁsg Tazﬂs, Al e NaClDa.

a szms {ni proveniente da CBMM, obtido a partiv do msinerio
de pivorcloro (8.27).

0 T3285 01 proveniente do CEMAR, obtido a partir de minerios
nrasileiros de tantalita-columbita, atraves de um processo e
sopar agao iiQuidmmliquidm (2.288) .

0 pa de“&II cuja especificacio e po tipo 101, +foi H4ornecido
pela ALCOA S A

0 E*J:"—ACI_U;j foi fornecido pela Agrochimie (GP), distribuidora do
produto.

A 'especificacﬁes quimicas dos produtos sao dadas nas
tabelas de 2.5 a 2.7. Os teores de Nb O e Ta 0, contidos no Gxido
de Ta foram analizados pela técnica de cromatografia de troca
iGnica seauida de gravimetria, no lahoratério de Controle de
Gualidade da FTI-CEMAR. As composicdes do Nb_O_, NaClQ_ e Al 5a0
as dadas pelos fornecedores.

Na figura 8.6 g mostrado em grafico de barras o resultado da
andlise granulometrica do Nb O, Ta D_, e £l usados na ronfecedo
dos eletvrodos 1,11, III e IV. A granulomeiria do NaClQa conforme
fprnecida pelo revendedor foi maximo de 5% retidos na malha de
40 mesh = de BO% a F0% retidos na malha de 145 mesh. O material

retido em cada penegira foi pesado em uma balanga com uma precisio

ge 41X 1072 g. & Gnica matéria-prima molda foi O szﬁs' Ente
oxido foi moido em um moinho fabricado pelo CEMAR, feito de ago
carbono comuﬁ e revestido internamente com  chapas de Al
calandradas no seu corpo e discos de Al nas extremidades. Us
corpos moedores foram tubos de Al de dimensdes : @ ext 63 s x ¢

int S50 mm x comp 820 mm, dentro dos guais colocamos barras de  ago
carbono  comum  de dimensies : # B0 mm w comp 800 @mm. AT
sxtremidades dos tubos foram fechadas cos discos de Al Foram
unadas 04 barvas parda moer aproximadamente 20 ka de Nb30$ por igh,
a uma velocidade de 19 rvrepm. 0O Ta205 foi APEPNAES penelr ado

manuaimente s Uuna PENEIra de  abertura 13 mesh. {3 NaClQa fmi



TABELA 2.5 - ANALISE QU{MigA DOS PENTOXIDOS
DE NIOBIO E TANTALO {em peso)

PENTOX!DO PENTOXIDO
DE NIGBIO DE TANTALO
Nb; Oy 99,0% 5,43 %
Ta 2000 ppm 93,64% (Ta,0,)
Fe 800 ppm 153 ppm
Si 800 ppm 283 ppm
Ti 500 ppm

TABELA 2.6 - ANALISE QUIMICA

DO CLORATO DE SODIO. (em peso)

Bromaios

...................... mdximo 0,20 %

Cioretos em NaCl..............mdximo 0,20%

Insoliveis - o vvreiii i aaan s maximo 0,01%
Umidade.............. ««r. mAXIMO 3,00%
Sulfolos .- - v ve e e izento

Clorato de Potdssio.........

Cloroto de Sdédio...........

...mdximo  2,00%
....minimo  95,00%

TABELA 2.7 - ANALISE QUIMICA DO ALUMINIO. (em pesc}

Al
Si
Fe
QUTROS

99,80
0,04 - 0,06
p,10 - 0,12
0,00 - 0,05

-



.

[ R0
AL

L R R I P A P WK
B R I RS K R s TR

]

60

vOILIY o

FUNDO
25’

[4

”

FIGURA 26 -DISTRIBUIGAO GRANULOMETRICA DOS POS DE Nb O

180 200 250 325 400

100

el

80
ABERTURA DA PEMEIRA EM MESH

35 €5
"Ta O e AL,
25

16



] By

mant ido em um forno de sscagem a uma temperatura de QOOOC, ate o

momento de ser utilizado na reagdo. Apos a secagem o NaClO fori
2

apenas pensirado numa penelira de abertura 13 mesh. 0 &t foi

gtiltizado como no estado de entrega.
D4 g - Fornps aluminotérmicos, preparagao do refratario

A figura 2.7 mostra em vista lateral o forno  aluminotérmico
utilizado na obtencdo dos eletrodos I1I,I1 e II1. A figura 2.8
mastra o forno aluminotérmico com campadnula utilizado na produsdo
go eletrada IV '

fis placas v o cadinhe {foram refratarios a base de Q}zﬂ;,
sroveniente cla ascoria gerada 0 Processo de redugdc
aluminoteéermica do szoﬁ, 8 sequéncia de preparagdo fol a Eeguin?Eg
a werdria gerada na redugdo alumincteérmica juntamente com aq&éla
proveniente da limpeza dos eletrodos foram colocadas £2m um  goinho
para escoria de fabricagZo do CEMAR, cujo revestimento interno e
de aco carbono comum e ps elementos moedores s3o barrvas de  aco
carbono comum, sendo usado um  total de  4{quatro) barras de
dimensbass . ¢ S50 mm « comnp BOG mm, para moey aproximadaments 20 kg
de material a cada 4 h. Apds moido, o pod de Alzﬂg f0i  misturado
o om H3P0¢ e agua na proporgic de 4 1 de agus - 1 1 HQPD4 ;. 420 kg
g ﬁlzﬁa, A mistura assim formada apds homogeneizada 4ol soCada
manualmente dentro de moldes para confecsdo das placas. O cadinho
fai ronfeccionado dentro de uma caixa de ago carbono comum, ondeg a
araamassa refrataria foi socada manualmente entre as paredes da
caixa & as faces de um mopdelo posicionado no centro da caixa. Para
s produrio dos eletrodos 1, 11 e 111 +oram usados cadinhos de
dimensies 50 x 50 x 400 (mm) e para a producdo do eletrodo IV foi
usado um ragdinho de dimensBes 1000 x 105 x 105 (mm). Umea aut;a
diferenca do sletrodo IV es relacio aops trés primeiros eletrodos
fe3i a colpcagdo de wum pino de Nb numa das extremidades do cadinbo.
Tato f01 feito para podermos alimentar o eletrodg IY verticalmente
e sua primeira fusdo no FFE.

0 etapa seguinte {foi a secagem das placas e  do cadinho . &
placas foram mantidas em 400" C poyr D h e os cadinhos a P00°C POy
4 by apds secagem as placas e os cadinhos  faoram retirados duo

for g e deirxados ao ar até o completo restriamento.
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SISTEMA ELETRICO PARA IGNIGAO DA CARGA.
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Para cada reagdo € necessario a confecgdo de um novo cadinho,
ja as placas resistem por cerca de & reagoes. Este numero esta
diretaments relacionado com danos devido ao manuseio do forno para
a retiradse do eletrodo, chosues Lermicos £ alteragles estruturais
devido as altas temperaturas as guais ficam submetidas durante as
reagdes.

0 $orno ga figura 2.7 foi dechado na sua parte superior para
svitar o langamento de “"poeira" para o meio ambiente e também para
diminuir as perdas teérmicas do sistema. 0 forne da figura 2.8 {foi
fechadg  com  campdanula pelos MBSMOS motivos anteriores (=3
principalmente pelo fato da reagac para produgac o eletrodo IV
ter sido realizada em atmosfera parcialmente inerte {arglinic/ar),

¢ gue implicava na necessidade de sg tazer vaouo no sistema.
= 4 3 — Preparacgac da carga para as reagies

Gpos calcularmos a8 Cargas  para as reagoes {item 2.3}
cfatuamns » pasagem dos reagentes (pos  de szms, Tazas’ (45 ©
NaClDa}. Cada material fol pesado separadgamente em uma balanga com
capacidade para 100 kg de material e precisan  tde H0 g. Gs
materiais foram em seguida misturados em um misturador duplo cone
condecoionado com chapas de agp inox , Com caparcidade para 60-90kg
de material 0 tempo de mistura foi mantido em 20 minutos para
itoodos os eletrodos. No case do eletrodo IV a carga de pos teve que
ser dividida em duas para a operagac de mistura devido as
limitacdes de carga dp misturader. A mistura de pés foi entdo
levada rara o forno e colocada em seu interior de uma forma lenta,
para evitar a geracdoc de muita "poeira’. g importante lembrar que
entre a etapa de pesagemn do material e sua colocagdo no  interior
des forno, sempre estamos suieitos a perdas devido ao manuseio
ftransferencia para o misturador, retirada g0 migturador,

colocacio dentro do fornod.
9 a4 4 - lgnigao da carga, desmonte, limpeza dos aletrodos
MNa obiencao de todos os eletrodos as reagses foram  iniciadas

atravées do aguecimento de uma resisténcia  eletrica confeccionada

cown cavaros de Nb g colocada na guperficie da carga. Na figura 2.7
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¢ mosirado o esquema #létrico para dar  ignigdo na Carga  para
progqucdo dos eletrodos 1,11 & 111 O calor geradn na regian  Bm

tarno da resisténcia faz com que as reacbes

3 Nb205 + 10 Al {:) H Nb + 5 ﬁlzﬁa

3 Tazﬂﬁ + 180 Al (:> 4 FTa + 3 ﬁlzﬁa

NalCi(d + 2 Al {~, NalCl + Al 0O
- -3 zZ 8
neorram rapidamente e devido as  suas altas exotermicidades a
frente de reacac caminha em todas as diregdes da mistura,
Oe reaches acima possusm uma variagdo de energia livre padr3o
) . TEZOBK L -
negativa (AG { 0), mas as suas. cinetivas sao extremaments

lentas na tempevatura de 298 K, de'tai forma que o agquecimento

inral da carga e {fundamental para gue as reagoes desencadeem em

alta velocidade. Através da observagdo de experimentos em
aluminotermia a céu aberto ficou evidenciado, para 0 Caso da
reduc 3o aluminotérmica do szﬁﬁ, _tue as reagdes GCorremn

rapidamente usando este procedimento.

Nota P.7 - Na produclo de um eletrodo de 43 kg de Nb, o tempo
rotal entre a reaglo da mistura de pds e a separacdo setal-escoria

$tirca em torno de &0 5.

No caso da producio dos eletrodos 1 e 111, apés 2 minutos
(contados a partiv do inicio da reagdo) a valwvula do forno  foi
aberta, para evitar gue o eletrodo aprisignasse uma  maior
quantidade de gases. Este procedimento nin foi  feito para o
sletrpndo 11, o que apargntemente provocou sua tratura quande foai
manuseado para retirada de amostras para anadlise metalpgrafica e
analise de pases {Gz,Nz}. A pressdo maxima no  interior do  forno
durante as reagdes foi de 3 bhar.

No caso do eletrodo 1V, a parte superior do forno (onde +icam
iocalizadas as placas) foil erguida aphs 2 min, tempo este estimado
para Oue as reagbes & a separacap metal-escdria ocorvessem. A0 s
sazer imto, A escdria ainda liquida gue sobrenadava a liga escoou
para uma regildo localizada em torno do cadinbo {(fiagura £2.83. isto
teve por finalidade facilitar o processo de retirada do eletrodo

der s lde, sumentar a vida Util das placas do forno £ produziv uma
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sacaria ocnm uma  satrvuabura gue facilite  sua  moagem posterior
et 29

o tpdas as reagoes ns  prodgutos, waoOria & liga, toram
mantidos no interior do forno por 12 h até o completo resfriamento
para diminuir a peossibilidade de uma maior oxidagdo da liga. A
stapa final de obtencdo dos eletrodos consistiu na remogao da
purbria que firava aderida na sua superticie superiogr (interface
metal-ascoria). Sua retidada fol feita através do uso  de  um

marteleste pneumatico com ponta deg aro.

£ 4.8 -~ Dados ocoletbados

Fara toodos os eletrodos foram realizados:
at bhalango de massa;
) ralculo de indices do processo (yecuperagao metalica,
rendimento em Al);
£y anadlise auimica cuantitativa de Nbh, Ta, Al, Fe, 8O e N;
fiht ivemos do eletrodo I um difratograma de raios X,

wirrografias por microscopia Htica e eletrinica.

2.4 5 1 —~ Preparacac das amostras

Devido a alta dureza dos eletrodos aluminotérmicos, +o1
impossivel corta-los com  serra mecanica de ago. Nog caso dos
eletrodos 1 & 11, fizemos furps com broca de & mm numa das
extremidades inferiores dos eletrodos, para quea am seguida

sudéssemps obter amostras de aproximadamente 13 mm  de diametro
abraves do fraturamento daguela regido dos eletrodos. Estas
amostraes foram utilizadas nas analises guimicas de gases (0O total
e NI dos dnis eletrpdos e andlise metalografica do eletroda 1. Us
roores de Nb, Ta, Al (soldvel e insoldvel), Fe e residuo insplivel
g eletrodos | e I1 foram analizados a partir dos cavacos. Para o
siptroda 117 todas as anadlises aulimicas ftoram feritas a partir dos
ravacos, pois havia a preocupagdn de ndo fraturar o eletrodo ao se
tentar obter ambdsiras, O que 34 havia ocorrido com a eletrodo 11

Ny caso do eletrado IV utilizancs como amosira uma pOrcan  de
Jiga aue NEs passou para o gietrodo durante a reagdon. Esta amostra

im; utilizada para todas as andlises quimicas.
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Fara obtengdo de um difratograma de raios X, +01 coletadsa uma
amastra do elelrodo 1 com uma das faces medindo 20 3 3%mm, da
mesma regiag de onde se retirou material para analise quimica e
metalngrafica. Para conseguirmos uma superticie plana, embutimos
a ampstra a frio em resina e em segulida procedemns o lixamento da
superficie na seguinte sequencia de lixas : 3280, 400 e 400 pm.

Para a preparagao da superficie das amostras para analise
metalogratica f(microscopia  optica e Microscopia eletrénica)
firvemns o esmhutimento da amostra em resina a qguente (temperatura
maxima atvingida de B0°C) & lixamos a superdicie na sequdncia de
tixas 320, 400 e 600 pm . O polimento da superticies +fpi  feito
inicialmente com pd de ﬂlzﬂs de granqlbmetria I Mm e terminado com
pasta de diamante na seguinte 5equ§ncia de granulometrias . 1 e
174 pm. Para revelacdo da microestrutura utilizamos como reagente
de ataque uma solugdo constituida de 10 ml HF, 5 ol HNO e 85 ml

e H
z
2 4.5 P - Métodos de analise

Na realizacldo da andlise quimica quantitativa utilizou-se as
seguintes técnicas: Nb foi analizado por cromatografia de troca
ignica seguida de gravimetria; Ta 4ol analizado por cromatogratia
de troca ibdnica seguida de gravimetria e por espectrometria de
emiceiog atbmica com ICP; Fe e A1 total foram analizados paor
espesctrometria de emissdo atdmica com ICP, em um espectrofotametro
de plasma acoplado indutivamente de marca ARL {(UBA), modelo 3410
o O insoldvel & o Al insoldvel foram calculados atraves da massa
de residup inaaldvel gque precipitou na abertura da amostra com
anlucdn acida; o 0 total e o N foram analizados pela técnica de

pnas de arraste (2.30), em um aparelho LECO TC-136.

Mota #. B ~ Considerou-se gue © recsidus insolavel era constituido

soosoncialments de leﬁama (.10

Na determinacio da dureza do produtn aluminotérmico usamos a
smostra utilizada para analise por difragdo de raios X. A magquina
pier durexa wtilirzada foi da REICHERTER, Briviskop BVR 187 5.

tilizamons a escalta Vickers com carga de 10 kg
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{0 enquipamento de rasons X ufilizado 401 da Hich, Seifert & Co,
com micropromputador acoplado.

Na obtencido das microgratias opticas foil wutilizado um  banco
metalagrafico NEDPHOT 32 da IEISS. As analises rom microsonda & as
microgratias _eletrﬁnicaﬁ foram realizadas em um microscapio
gletrinico de varredura marca Cambfidge, modelo Steresoscan S4-10,
com sistema de microanalises por energia dispersiva, marca Linke,
modelo Dyatem,

0 programa de computador desenvolvido para o8 calculos das
cargasn usadas nas  reagies aluminotérmicas foi  ioplementado ews
Vinguagem furbo Fascal em um microcomputador M+ JB6 da

Micrateo .
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o5 - Resultados e discussan

2 5.4 - Eletrodos obtidns, balango de massa, analise gquimica,

analise microestrutural

Ns eletrodos obtidos apresentaram—-se hem separados da escoria
e suas dimensdes ficaram praximas das dimensfes do cadinbo.

A figura 2.9 mostra os eletrodos 1,11 e 111 apos suas
limpezas. A superficie superior dos eletrodos (regido da interface
metal-~escbéria) apresentou um'rathupe onde pode ser obserwvada ainda
uma rcamada de alumina, de colgfaaﬁm mais clara gue aquelas das
supsrficies laterais e in%efisﬁ. Em oeval os eletrodos  apresentam
uma arande aquantidade de gases aprisionadpos durante o processo  de
snlidificacdo, isto pbde 59? 0b5ervadm nas segbes de Hratura  do
sletrodo I1 & estd representado na figura 2.10.

a figura £.11% mostfa o eletrodo IV obtido, onde pode ser
notado o ping de Nb enm uma de suas extremidades.

Na tabela 2.8 s3o dadas as massas dos reagentes utilizades
(ﬁbzﬁﬁ, Tazﬁﬁ, Al & NECIDB) e dos produtos obtidos (gscéria e
liga) na produgdo dos eletrodos I, 1@, 111 e IV. Na tabela 2.B,
Nhgﬁs representa o oxido de Nb & Tazﬂ5 representa o axido de Ta =)
nan as guantidades de NDZD5 e Tazﬁs contidas nos oxidos de Nbh & Ta
respectivamente. Os eletrodos I,I1 e 111 obtidos a partirv de
cargas iguais fovam utilizados para a produgds de um  lingote no
forno de feixe eletvdnico. Objetivamos também a produgcdoc de uwm
lingote a partir do eletvodo IV, Isto deve permitir a obtengdo de
um lingote com maior hompgeneidade do «que o primeiro & tambén
ohesrvar a infludncia da escala de reagdo na recuperagdo metalica.
Az massas dos eletrodos 1,11 & 111 obtidos foram praticamente as
mesmas, evidenciando a reprodutibilidade do processo.  Na tltima
roluna da tabela B8 incluimos uma variavel chamada ditferenga, gue

pode ser talculada a partir da seguinte expressao

Diferenga = L MP - L MR (2. 381
ande
I MF = spmatoric das massas dos prodatos (liga e escdria)l

T MR

i

aomatorio das massas dos reagentes <Nb305’ Tazﬂg, A1 &
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FIGURA 2.11 - ELETRODO IV

TABELA 2.8 -MASSAS DOS REAGENTES E PRODUTOS ENVOL-
VIDOS NAS REAGOES ALUMINOTERMICAS.

REAGENTES {kg) PRODUTOS (kg) [DIFERENCA
AMOSTRA oA CORIA
m:aﬂs Ta, O, NnClOs Al Li ESCORI {kg}
ELETRODO I | 11,65 | 2,50 | 1,40 | 5,40 9,80 | 8,70 - 2,45
ELETRODOII| 11,65 | 2,50 | 1,40 | 5,40 9,75 11,00 - (3,20
gLETRODOMI] 11,85 | 2,50 | 1,40 | 5,40 9,70 | 10,20 -1,05
ELETRODO I} 127,001 30,80 10,00 | 57,00 110,25 | 141,50 | +26,95

-55~
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Verifica-se gue no case dos eletryodos 1, i1 & 111 esta
vartavel foi negativa., Estes wvalores podens S@r explicados
ronsiderando-se 08 seguintes fatos
4l  as - Massas dos  reagentes correspondem  4s  massas medidas
imediatamente apos a pesagem, massas estas que sdo0 alteradas pelo
manuseio ate a colocagdo da mistura de pdés no  Interior do  forno
aluminotérmico;
ht a evolugao do ar aquecido no inicio das reagdes coloca uma
determinada guantidade de particulas finas em suspensdo gue acabam
O &0 YEanir;
rY durante a retirada do eletrodo do vadinho o cadinhe sg gquebra e
pode haver incorporacio de partes deste & escoria gerada;
g1 a escoria gerads na limpeza do eletrodp nao 401 computada;
=) pode ocorrer a volatilizagdo de substancias que acabam por ndo
ee incorporar a escoria ou a liga {(ex. Nall};

Para 0 caso do eletrpda IV a variavel diferenga € positiva.
fworre gue na producan do eletrodo IV a parte superior do  +orno
aluminotérmico foi erguida apds a reacdo € a escoria gerada correu
para uma regidoc em torno do  forno aluminotermico gque $oi
inicialaente recoberta com ﬁlzma para sua protecdc. As regides de
contatn entre as placas também foram remendadas com ﬁlzﬂg‘ Assim,
an final da reac3o foi dificil separar a massa de escioria
realmente gerada na reagan.

A partir das massas dos eletrodos obtidos nas reagbes e da
analise quimica dos eletrodos { tabela 2.9) podemos calcular os
valores de recuperacdo metalica e rendimento em Al na producdo dos
sigtrodos. |

4 recuperacac de Nbh pode ser calculada a partir das seguintes

BROTESSReS

EhN0E]L = MEL
Hehh = Ie. 391
{mNRIIXNEG + oNROXTa)d

i ox MWD %Nb2050XNb

mNGOXND = » mIXNb x : [2 403
MNb 0 100
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TABELA 2.9 - ANALISE QUIMICA DOS ELETRODOS ALUMINO -
TERMICOS OBTIDOS.

{ % peso, ppm -~ peso)

AMOSTRA | % P#30| % Peso | % Peso | % Pesc| ppm-p |ppm-p | ppm-p ppm-p | L%
Nb Ta | Al Totot lAl Insol.}Oxig. Yo1.jOxig. ins] Nitrog.| Ferro |Elemen.
ELETRODOI | 78,2 { 16,70 | 2,92 | 0,82 | 7.020 | 7.294 | 563 | 2700 98,3
ELETRODOT| 77,8 | 18,45 | 2,83 | 0,80 | 8.682 | 7.153 | 608 3566 | 100,86
ELETRODOIN 77,7 | 19,68 | 3,53 | 0,72 | 7.006 | 6.400 | 589 | 4.382 {1024
ELETRODOIV! 74,6 | 18,80 :l_iBB 1,27 | 7.073 11341 | 281 |7.000] 96,2

TABELA 2.10 ~VALORES DE RECUPERAGAO METALICA E RENDI-
MENTO EM ALUMINIO OBTIDOS NAS REAGOES
ALUMINOTERMICAS .

Recuperagdo %) | Rendimento em Al
- MATERIAL '

. Nb Ta {%)
ELETRODO 1| 94 85 88
ELETRODO I} 93 94 88
ELETRODO M 92 i 88
ELETRODO I 92 88 87

TABELA 2.11 «-AHA,LlSE QUIMICA DOS ELETRODOS ALUMINO-

TERMICOS OBTIDOS.

{% Atdmica)

AMOSTRA o/, AtSm| % Atm | % AtBm, %f.tSm, % AtSm.| % AtSm. %etﬁm
Nb Te |Al TotaljOxigTotall Nifrog. | Ferro | Silicio
ELETRODO I | 78,3 | 8,59 | 7,90 | 4,09 | 0,374 0,450 [0,265
ELETRODOT! 74,8 | 512 | 9,38 | 4,85 | 0,388 | 0,571 | 0,823
ELETRODOID] 73,1 | 8,51 | 11,44 | 3,83 0,368 | 0,686 1,049
ELETRODO 1| 78,0 { 10,22 5,03 | 4,35 | 0,187 1,230 | w—
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2 ox MNbD %Nb285UXTa
mih I Ta = » mOXTa x L2 4473
MNb2U5 100
orler
Reblb - = recuperagdo de Nb (%)
YHREL = %peso de Nb no eletrodo
Ml = massa do eletrodo (kg)
pNBbO¥NE = massa de Nb contida na massa de Grido de Nb

atlicionada {ko)
mMhXTa = massa de Wb contida na massa  de drido de Ta

atdicionada {kg)

ity = pegso atGmico do Nb

MszUE' = peao molecular do szﬂﬁ

%HEZQ§OXNb = %pesto de szﬁﬁ no oxido de Nb

mi3X Kb = massa de axido de Nb adicionado (kg)

it

wiXia massa de oxido de Ta adicionads (ka)

NG (0 (IXTa = %peso de Nb O no Oxido de Ta
27 278

4 recuperacan de Ta pode ser calculadada a partir das

seguintes sxpressoes

“ZTakEl x ME}

RefTa = e 423
mtalixTa
2 =% Mta XTa205DX?a
mTall¥Ta = x mdETa x L. 431
MTa O 100
2%
onete
HefTa = recuperacao de Ta (%)
¥TaFl = %Ypeso de Ta nn eletrodo
MER = massa do eletrodo (kg?
mTallXTa = massa de Ta contida na massa de axidn de Ta

adicinnada {kg)

MTa = peso atomico do Ta
M¥fa O = peso molecular do Ta D
z H 5
“Ta {1 OXTa = %peso de Ta 0 no dxido de Ta
zZ % 2%
miXTa = massa de oxido de Ta adicionada {(kg?

Mota P.Y - Como pode ser ohservado, +oi considerado o Nb  contido
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ne axido de Ta. NEp fol considerado o Ta contido no oxido de  Nb,
devido & sua pequena guantidade {(tabela 2.0}

A tabela 2.10 mostra os valores de recuperacdo metilica
ohtidos na producdo dos eletrodos 1,11, I11 e IV.

Para uma analise rigorosa dog resultados de recuperagdo
metilica nos deparamos com as seguintes guestides:
a! os eletrodos obtidos ndo s3o homogéneos, de forma que a amostra
retirada para anadlise quimica pode ndo ser representativa;
by as analises quimitas dos eletrados apresentam certas
giticuldades, 0 somatdrio dos teores dos elementos {(tabela 2.9)

ditere bhastante entre os eletrodos o que pstd assocliadn ans erros

na determinagdo quantitativa dns elementos {(principaleente Nb, Ta
£ Al o que implicé:e@ erros na determinagdo da recuperagdo. Fol
tentado atvavés da contecclo de padrées constituidos de Nb, Ta e
4l na proporgdc caproximada dos  wvalores abhtidos na liga, G

e

determinayr em qual.éiemento estavae embutido 0 maeior 2rro Mmas  naop
conseguinns resultados satisfatorios.

1 valor maior de recuperacdo de Ta para o eletrodo 111 esta
relacionado aos errps cometidos na andlise quimita da amostra
retirada do eletrodo 111 gue indicou um teor de Ta bem acima dos
obtidos para os demals eletrodos.

Fode~-se observar que  as recuperatcoes de Nb  atingiram 0%
melhores valores abtidos na redugido aluminoctermica do szes para
obtencio de Nb {(item 2. B.1). Isto estd associado ao fatp da liga
ser rica em Nb (B? mol% Nb). E diticil comparar as nossas
racuperacies de Ta com os resultados ohtidos na obtengdo de Ta
pela mesma rota. Os resultados rontidos na tabela 2.10 indicam qaue
3o houve aumento de recuperagdo metdlica com o aumento da escala
de reagao.

Para atingir a liga desejada ao final do processo e fusdo e
refinn no FFE temos que considerar as recuperagcoes de Nbh e Ta na
ot apa aluminptérmica e os valores de recuperacao na etapa de fusdo
s refinn. A partiv destes resultados iniciais nip podemns concluir
e a recupsracao de Ta na etapa aluminotérmica ¢ maior ou  menar
quer a de b, conforme tabegla 2.10.

A partir dos valores obtidos de andlise auimica dos eletrodos
(rahpla 2.9 podemos dizer que na etapa aluminotermica ¢ teor de

1a phtido na liga aproximou-se bastante do pretendido, ou sela,
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A% em peso. £ importante  lembrar que as massas de  reagentes
utilivadas na produgdn dos eletrodos 1, 11 e 111 toram baseadas
nos calculos do item 2.3 onde se supts  que as  substancias  eram
puras. Dasn as recuperacbes de Nb & Ta fossem 100% e 08 eletrodos
contivessem apenas Nb e Ta os eletrodos teriam um teor de Ta
inferior a PO% peso, pois 0 oxido de Ta contém 93.44% em Tazm5 &
9.43 % em Nb O 0 que tende a diluir o teor de Ta na liga. 0 odxido
dee Ny contem 9% % de szD5 {tabela £.5%). A partir digsn,
resolvenos produzirv o eletrodo IV com uma proporgda de oxido de Ta
paras gxido de Nb na carga, ligeirvamente mator que agquela usada na
producan dos sletrodos I, 11 & 111

Se no processo de fusac £ refino todos os outros elementos
além dee Nb e Ta fossem retirados e ndo houvesse perdas de Nb e Ta,
nos teriamps os  seguintes teores de Wb e Ta nos  lingotes,
considerande o dados ds tabela 2.9
~-porcin fo lingote 1 abtida a partir do eletrodo 1
unesa Nbh = BER. 4% e %peso Ta = 17.6%;
~parcio do lingote 1 obtida a partir do eletrodo Il
4peso Nb = B0 8% e %peso Ta = 19.2%;
-pore3o do lingote | obtida a partir do eletrodo 111
Ypeos Nh = 79 8% e ¥%¥peso Ta = 20.2%
~lingote obtido do eletrodo 1V
Zppeo Nb = 79 9% & Ypeso Ta = 20 1%

1 rendimento de Al pode ser calculado através oa seguinte

EBRErEESAD
mAINGTa
Hendfl = = 100 L3.4473
malcar :
10 = ™Al %NbE] 10 » MG1 %¥TakbEl
maAlkhTa = x *» ME]1 + : *® x ME1L
b x MNb 100 H x MTa 100
E1.45]
orseder
Wepndnl = rendimento de A (R)
nlNbTa = massa de Al estequiométrica necessaria para proguzir  a

gquantidade de Nb 2 Ta obtida na liga {kag)
miirar = massa de Al carregada na mistura Ckeg)

UNhET = % peso de Nb no slebtrodo
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¥Tabkl = % pespo de Ta no esletrodo
MEL = massa do eletrodo (kg)
Mol = peso atdmivo do Al
MNb = peso atdmico do Nb
Mla = pespo atémico do Ta _

& tabela P. 10 mostra os valores de rendimento de A1 obtidos
na producdo dos gquatro eletrodos, através da aplicagdo ela

expressao acima. Lomo pode ser observado, foram obtidos valores

pmastante préaximos para os quatro sletrodos.

Nevta 210 - 0O wvalor da waritavel massa de Al carregada ndo
considerou a massa de Al estequiométrica para a reagdo com o

Nall10
3

& tabelala,q mostra que os teores de O e N dos eletrodos 1,173
2 [11 se situam ptéximms dos valores pbtidos na obitengdo de Nbh por
reducdo aluminotérmica do szDS sm reagdes realiradas a8 ceu asberto
(2 31y, Pode-se ohservar também na tabela 2.9 que o teor de N do
elotrodo IV & inferipor ac teor de N dos eletrodos 1,11 e I11.
Cansiderahdawae gque a principal fonte de N esta localizada na
atmosfera gasosa que envolve a mistura de pos, este resultado e
explicado pelo fato da reagdo para obtencdo do eletrodo IV ter
cido realizada em uma atmosfera com pressdo parcial  de Nz MEN oY
gue aquela da obteng3o dos eletrodos I,I1 e III. Os teores de N em
torng de 600 ppm-p, obtidos nas reaches realizadas ao  ar indicam
que a quantidade de N absorvida pela liga durante a reacdo e
peguena, tendo em vista a temperatura atingida, a pressio parcial
tie Nz no forno e as caracteristicas dos sistemas Nb-N e Ta-N
(P .39). A razdo deste baixo teor € a alta velocidade do Processo
de reducdo aluminotérmica acrescido do fato de que a liga &
atingir o cadinho deve {formar rapidamente uma camada de solido na
interface liga-refratario gue dificulta a absar¢do de N pela liga.

Ppde-se concluir pslos valores de U insoldvel (0 sssociado as
inclusdes de élzﬂa presentes nos eletrodos) ¢ pelos valores de 0
tatal (0 asspciado a3 inclusies de lemg mais o U intersticial}
que o 0 presente no eletrodo sctd quase ade totalments contido nas
inclusoes de Alzﬂg (tabela 2. %), Isto € +t3po significativo aque

dentro fos erros experimentais e amostrais existentes, o teor de O
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insaluvel dogs eletrodos | e IV o1 superior an teor de U total, 0
s & logicamente incoerente. Assim, par a as randiy bes
sxperimentais realizadas, € de se  esperar dque o iegor de O

intersticial nos aquatro eletrodos esteja abaixa de 10060 ppm-p.
Fotas conclusies sdo fortalecidas pelo carater desoxidante do Al e
pieln fato de termos utilizado 4 % (pesp) de Al acima da quantidade
sstequionstrica necessaria. Estes resultados sd0 muito importantes
no que diz respeito aos fendmenos que irdao ocorrer no processg  de
degaseificagdo de O no FFE. 0O teor de 0 no eletrodo 1V Nao
acompanbou 0 observado para o N, Assim, a8 diminuigdo da pressio
parcial de Dz na camara nao tem efeito muito sionificativo no teor
de {1 da liga, o que tambeém vem a corroborar com 0 que ja fui_
discutido. Entdo, o abaixamento significativo do teor de 0 da liga
ah & possivel através da diminuic3o da quantidade de inclusbes de.
ﬁlzﬁa presentes no eletrodo. Este deve ser o Caso quaﬁﬁa - ge
ohoprva uma diminuigdo do teor de 0 na liga com ©O sumento da
gquantidade de& Al em excesso, na obtenc3c de varios metais
refratarios pOr redugan aluminotérmica de BEUS 6xidas
(g 7,2 164-2.17) . O aumento da guantidade de Al em excesso pProvoca
am aumento na quantidade de Al na liga, a que tende a tormar no
noaso Caso uma liga com ponto de fus3io menor gue o ponto de fusao
da lisa Nb-Ta correspondente. Desta forma, a liga permanecera por
mais tempo no estado liguido, permitindo assim gue as inclusdes de
ﬁizﬁg coalescam 2 atinjam a fase escdria, gdiminuindo assim a
aquant idade de U na liga.

A tabela 2. .11 mostra as composicBes guimicas aproximadas dos
eletrodos em porcentagem atdmica.

s +iguras £.12 e £2.43 moastram microosrafias opticas e

pletrbnicas obtidas a partir de amostra do eletrodo 1. Foram
identificadas 3 fases atraves de analise por microsonda
siletrinica:. a matriz constituida essencialmente de Nb e Ta, &1203

e uma fase localizada preferencialmente nos contornos de graos,
faae ssta aue apresentou o P 0O teor de Nb mais Ta nesta fase € de
no minimo 89 % peso e o de Al em torno de 0.9 % peso. Nio
avaliamos o teor de P devido a falta de padries para este
slemento . Este P deve ser proveniente do ligante wutilizado na
conipcean do refratario do forno de aluminotermia (item 2.4 .2). As

analises qualitativas em regifies da matriz nAn indicaram a



FEGURA 2 12 MICROGRAFIA OPTICA OBTIDA A PARTIR DE
AMOSTRA DO ELETRODO I .
AUMENTO: 100 X.

F!GURA 2 .13 - MICROGRAFIA ELETRONICA OBTIDA A PARTIR
DE AMOSTRA DO ELETRODO I
AUMENTO:4350 X .
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presenca e PO principio acreditavamds que  esta  {fase  {fosse A
Nbgﬁ}, ja identidficada em eletraodos de Ne-ATR {(ites .2 1}
Entretanto, a fase Nbaﬁi i opbservadae em eletrodos de Nbh-ATR
produzidos com um excesso de Al de 12 %Y. Em experimentos similares
ytilizgando-se 3 4% de Al em excesso a fase Nbaﬁl ndo fo1  observada
(2.33). A analise do difratograma de raios X de amostra do
gistrodo 1 {(figura 2.14) permite identificar apenas a matriz
Hh~Ta. Esta identificagd3o foi feita tendo como hase difratogramas
de raivns X de amostras de po de Nb {(+igura 2.15) e de pda de Ta
{¥igura 2 1&). Espera-se o aparecimento da fase Nhaﬁl com o
aumentn da guantidade de Al em excesso pois implica em aumentio da
guant idade de Al residual (solivel) na liga. A figura P 17,  qué
mostra uma secgio isotérmica do sistema Nb-Ta-Al a 525°0 avidéhtié
ssta afirmagac. Nesta seg8o isctérmica, o teor minimo de Al para o
aparecimento da fase Nb_Al em condigbes de eguilibric & de 10 %
at  Da tahela P .11 tira-se gue a quantidade de Al residual no
mleptrodo I estd abaixo de 10%at. |

O dureza média do eletrodo I mediu 358 HV(10) .
B 5 R - htenci3c de outras ligas fo sistema Nb-Ta

& importincia de avaliarmos a possibilidade de produ;gé de
cutras ligas do sistema Nb-Ta sera mostrada no capitulo 4. HNeste
item tentaremos mostrar alsuns pontos que devem ser considerados
guando se obietiva a produgan de ligas do sistema Nb-Ta wvia
reducd3o aluminotérmica simulitdnea dos dxidos Nb O, e Tazﬂﬁ, 0
diagrama de equilibric Nb-Ta (figura 2.4} mostra gue as
remperaturas correspontdentes & curva "liquidus" neste sistema s3o
crescentes com o teor de Ta, desde 2465 °C (0% Ta) até 3020°C
¢100% Tald., Este fato tende a dificultar a obtengdo de ligas com
alto teor de Ta pela rota supra citada. Além disso, a energia
sepecifica (valor absoluto) diminui linearmente desde —594 37cal/g
(0% Tay até ~935.93 calsg (100% Tal, guando se considera apenas a
rRagan de szﬂ$ © Ta205 com Al estegquiométrico e  iniciando-se a
rearan com o% reagentes na temperatura ambiente {tabela 2 _121%.
trilizando o 2 programa re computador desenvolvido fizemos

simulactes de forma a calcular os valores de energia especifica =g

saldo de energla para as seguintes congigies:
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FIGURA 2.14 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DE AMOSTRA DO ELETRODO 1
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FIGURA 2.15 -DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DE AMOSTRA DE PG DE NIOBIO.
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FIGURA 2.16 -DIFRATOGRAMADE RAIOS X DE AMOSTRA DE PO DE TANTALO
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1) producio de lipas Nb-Ta a partir da reagdo simultdnea de Nh295
e Ta 0  com Al patequionétrico, iniciando-se as reaglies com os
reagentes nas temperaturas de EﬁQC, 25070 e SODQC;

iiy producio de ligas Nb-YTa a partir da reacdo simulti3nea de szﬁs
8 Tazmﬁ com porcentagens definidas de clorato de sodio na misturs
(0%, 5% e 10% peso), Al estequiometrico € temperatura dos
reagentes no inicio das reacdes igual a 25°C.

Pade-gse phservar na tabela @.42 que para uma dada liga, o
valor de snergia especitica pouco se altera com a temperatura dos
resgentes no inicio da reagdo.  Entretanto, estes valores mudam
significativamente com a introducdc de aquantidades crescentes de
clorato de sodio {(figura @ 18). ' ' ‘

1 =aldeo de enersia, pPOr  SUa VEE, apresénfa mudangas
significativas tanto peleo efeito da temperatura dos  reagentes no
inicio das reactes quanto pela adigdo de clorato de sddip {(figuras
219 e 2.80). '

a partir de tais ronsideracies pode~se perceber an
difiruldades de obtengio de ligas com altos tepres de Ta
iniciando-se as reaches rom os reagentes na temperatura ambiente,
6 adigln de clorato de s6dio mostra-se eficaz no gue diz respeito
4% necressidades termicas do  pProcesso, sntretanto, quest des
cinéticas devem sgr consideradas. Iniciando as reacles com o0
reagentes em temperaturas acima da temperatura ambiente, os
valores de saldo de energia sdao suficientemente negativos,
entretanto, deve-se considerar auestiies de carater operacional e
grontmico,

0 eisitn da guantidade de Al em excesso, gue esta diretamente
asaociado a guantidade de Al residual na liga (Al soldvel) sera
considerade a segulr . A dificuldade de introduzirmos esta variavel
no programa estid associada a falta de dados para as temperaturas
da superficie "liguidus" do sistema ph-Ta—Aal. Deve—se introduzir
tambem neste caso o calor de formagdo da liga do sistema Nb-Ta-Al.

Em trabalhos anteriopres realizados no CEMAR (2.34) 4oram
ahtidos bons resultados de recuperagao metalica na produgdo de
ligas do sistema Nb-Ta por redugdo aluminotérmica simultinea dos
ax1ddos thas & Tazﬂs (tabela £ .19} . As rearoes {foram realizadas em
um reatnr fechado com os  reagentes inicialmente na tempsratura

ambiente . Todavia, como pode ser obgervade na tabela 213, egtas
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aitas recupsragoes faram obtidas a custo da ardigdo de grandes
gquant idades de A1 em axcessn. Da analise quimica dos produtos neo
aue diz respeito ans teores de A} soluvel e Al O insoldvel {tabela
2 14) pode-se moshtrar  que praticamente todo o Al e Bxcesss
atficionado val para & liga. 0O ohietivo da produgan destas ligas
fai a obtengdo de pds para capacitores de Nb~Ta a partir das ligas
Mh~-Ta~ATH Neste caso, s altps teores de Al eram desoiaveis,
tendo e viasta a necessidade e cominuir 0 material
posteriormente . Também permitem aumentar a superficie especitica
através da porosidade adicional criada durante a difusdoc do Al no
tratamento térmico dos pos sab vacuo (steito Kirkendall).

s problemas associadons a estas grandes quantidades de Al
para o rcasp da fusido direta dos sletrodes no forno de +feixe de

eletrons ja foram discutidas (item 2.2.2.1).



TABELA 2.14- RESULTADO DA ANALISE QU{MiCA

DO PO NbTa - ATR.

FONTE'REF. 2.35

LIGA ATR ALUMINIO ALUMINIO
(% PESC) SOLOVEL INSOLUVEL
? % PESQ % PESO
Nb18% Ta 8,85 0,10
Nb33%To 11,50 0,11
Nb46%Ta 11,87 0,13
ND5T %Ta H 3,{}4 O,] 2
NbBO%Ta 15,01 o,z

-7 6
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Capitulo 3

Retino dos eletrodos sluminotérmicos atraves
de fuslo em alto vacuo em forno de feixe

de elétrons
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i mostrado no item 2.9 que as  ligas NbTa-ATR obtidas a
ﬂartir.da reducan aluminotérmica sinultanea do szﬂs e do Tazﬁﬁ
combém aléem do Nb e do Ta, outros elementons - AL, Fe, 8i, P, 0 e
M. Naguele estado, estas ligas ndo apresentam propriedades
quimicas e mecanicas que as gualifiguem para qualquer aplicagan
que condiz com O seu custo. Para gque as lTigas NhTa apressntem alta
Aductilidade a temperatura ambiente, devem ser diminuidos 0s teores
de impurevas  Para atingir baixos teores de impurezas € Nnecessario
miee se aubmeta as ligas NbTa-4TH a um processo de reting. Dentre
&% impureszas, o e o N conguzem aos maiores praoblemas, por
deteriorarem drasticamente 8 ductilidade do material. Isto ocorre
mewmn para teores abalxo dos teores das putras impurezas. Tendo em
vists a forma do  prodguto final  que desejamos obter {(chapas,
harras, 4ios), aguestdes de produtividade 2 as relagdes esperadas
b pregsga* remperatura~ concentragdo para os  sistemas Nb-Ta-0,
NE-Ta~N (item 3. 5) & conveniente gque se submeta as liga NbTa-ATR a
um processo de fusdo 8 lingotamento sab vacuo .

6 producdo de lingotes de metsis ou ligas, sob condigdes que
tarnem praticamente impossivel gualguer contaminagdo durante a
operacso de $usdp, pode ser realizada por jusdn a vacuo tanto  em
forno a arco com molde de cobre refrigerado, como em FFE.
Cniretanto, se o processo  de fusdo  deve sarvir também comno
srocesso de refino, a fusao por  feixe de eglétrans £ superior
{3 1-3. 4y Nesta técnica, um fluxo de eletrons de alts energia
rhoca-se com um material 8 transforma  sua gnergia cinetica em
energia termica, permitindo a fusdo do material. Os canhiies de
elétrons geram e controlam um feixe de elétrons de alta energia e
ne doraliva sobre o alvo deselado. A geragac e o controle do feixe
fa @mletrons  odwe  baseados  en principios de fisica e dptica
eietrénica & embora existam varios tipos de canhiies de elétrons, a
mainria o baseata npDs mesmos conceltos fundamentais (3.3,3.4).

& dioura @ 1 mostra um esquema dn processo de  {fusado  chamado
“Hrip meliing process” . Neste processa, uma partae de um material

=alids suporitadgn no seu topo & ientamente abaixada no  caminho g
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L ou mats feiuess de eletrons. [ metal fundido cal por gotejamento
em oum moide refrigerado a dgue dentro do qual se splidifica,
Devido as altas temperaturas atingidas e ao ambiente de alito
vaCuo, varias reacbes de refino podem ocorrer. Um uso tipico do
processo “drip melting" @ para o refino de Nb, Ta e suas
tigas (3.6).

I processd de fusio por feixe de eléirons permite remover as
impureszas até proximo dos  limites tedricos. Os fenomenns
snvolvidos 30 agueles relacionados com a transtferéncia de
impurezas de um  liguido para uma atmosfera gasosa altaménte
diluida Ao sstudar estas transferéncia de matéria, dpis aspectos
o processn devem ser distinguidos: O primeiro s3o os equilibrios
figico~auinicos que sap peossiveis de serem estabelecidos sob  as
condiches fisicas existentes g na diregdn dos gquals as reagdes no
sistema tendem & ncorrer . [ segundo aspecto & aguele da ringtica
destas reacbes. 0 principal problema da cinética e determinar os:
fatores determinantes das velocidades das reagles de transferéncia
de matéria. Além dos mecanismos dos processos de transferé@ncia, a
temperatura e particularmente o tempo desempenham um  ismportante
papel no processo de refino (3.1

{ls principais paradmetros do processo de fusdo por 4eixe de
elétrons s450 a poténcia eletrica dos canhdes, a velocidade de
fus3o, as pressbes nas camaras dos canhfes e na c3mara de fusdo e
o controle sspacial dos feixes.

& maioria dgos canhdes de uso  industrial para processos  de
fusdo possuil poténcias que variam de 130 a 1200 kW & poténoia
tmtal instalada em um forno estd geralmente entre 250 2400 ki,
Istp estd associado ao uso de tensBes de aceleracies dos feixes da
ordem de 20-30 kV para os pequenos canhides e de 40-B0 k¥ para o=
canhBes maiores. A poténcia real usada em gqualguer operacdo & uma
funcdo de varias variaveis, incluindo o metal & ser fundido, o
grayu de refino dessjada, a geometria do cadinho, a2 9gualidade
supeprficial requerida do produto final = a capvaridade do sistema
de vacuo para remogdo dos gases (3 .63

A maior vantagem dos canhfes de +4eixe de eletrons € a

posmsing lidade que aeles oferecem de controlar as dimensides & a

B g
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forma do feixke que choca-se com 0 alvo, As dimensies & a torma dos
fsixes wsao conbtroladas por  lentes magnéticas presentes nos
canhites . O poténcia do feixe € controlada pela voltagem de
arsleracdo do feixe 8 a temperatura do catodo. Através do  uso de
controles eletronicos programaveis que alteram a inténgidade do
campo magnetico nas lentes, & possivel programar as coordenadas X
P Y aue governam a segao transversal do feike e 0 tempo em gue O
ipixke serad defletido para uma dada area do alvo. Atraves das

isntes maanéticas & possivel mudar a +Horma & a loctalizagdo do

tmike no alvo em fragides de segundo, de  forma a SUGT LY
rontinuamente energia nas diferentes areas de operacio. As tormas
tipicas das figuras desenhadas pelo feixe no alvo incliusm

circulos, elipses e linhas retas (3 .63

fi velocidade ﬂe fusﬁm 2 fortemente dependente da goténcia
gpistirica insta}adé,.da veloridade de bombeamento do sistema de
vanuo, do grau de refino desejado, do material que ests sando
processadn, da forma do material alimentado e dos reguerimentos
para o produto final . A& velocidade de fusao pode wvariar cdesde
valores menores gue 45 ka/h  ate valores maiores que 200 kg/h
(3,47

Sem um ambiente em vacuc na camara dos canhfes, a geracdo do
fsixe £ 0 sey controle seriam impossiveis de serem realizados. &
manutenc3o de um ambiente em vacuco na cdmara de fusdo £ também
nerassdria para prevenir um  espalhamento excessivo do  feixe.
Geralmente, a pressas reguerida na cdmara dos canhies @ de 107%  a
10™% Torr, enguanto que na cimara de fusdo é de 107% a 107  Torr.
Para manter tais niveis de pressfes sao requeridas  avangadas
ternologias de vacuo. O sistema de vacuo deve ser capaz de reamover
volumees da ordem de 1980000 lr/s ou mais. Igsto w4 pode ser feito
peip uso de uma Qu'mais hombas difusoras {(didmetro » 7D0 0 mm).

Eatas bombas difusoras requerem bombas mecanicas para o seu

tunc ionamesnto. Estas necessidades de VAarua ENCAYrersmn
subatancialmente o sgquipamentoa, o custo do sistesa de  vacuo
chegandos a 2 ating:r de 25 a H40% ado custo total do

eguipameanto (3. &) .

s ophietivos deste capitulo consistem em descrever o
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fundamentos associados ao processa de refino das ligas NbTa-ATH e
em discutir ns resultados obtidos nas  fusbes dos  eletrodos  das

ligas NbTa—ATR produzidas neste trabalho (item 2.5) em FFE .



_86,....
3P -~ Fundamentos oo retinn das ligas NbhTa-ATR.

1= teores das impurezas presentes no Nb e no Ta aobtideos por
aluminotermia podem ser reduzidos tratando-se estes materiais em
rondictes de alta temperatura (2 1500°C) e alto vacuo ({1Oh4mbar},
Ma tabela 2.1 apresentamos dados gque permitem avaliar Qo
romportamento de diferentes elementos durante o refino de Nb-ATR e
Ta~ATR através de fusdo em alto vacuo em FFE. Pode ser observado
aue de uma forma geral ocorre gma reducan dos tepres da grande
maioria dos elementns analizados.

& remogac S da maioria das impurezas metalicas se ftaz
eageniialmente:pdr destilacdo. A figura 3.2 mostra a wvariagdo da
preasdo de vapor de varios elemsentos com a temperatura.

Tendo em:vizta os problemas relacionados com a presenga de O
g N no material, €& importante apresentarmos alguns dados
associados as interasdes de Nbh & Ta com 0% gases Dz, Hzﬁ ; Nz,
Estes s30 05 principals gases presentes nas camaras em condigdes
de alto vacuo. A tabela 2.2 mostra a distribuigdo de concentragdo
de gases numa cdmara em condigles de alto vacuo e wultra alto
varun. Devido as similaridades entre o Nb 2 o Ta, iremos
apresentar dados termodindmicos e  cinéticos  associados &
degaseificagdo de Nb e Ta aue permitirdo discutir DS nossos
resultados. NIo s3o reportados na literatura dados sobre a
degaseificagdo de ligas do sistema Nb-Ta.

rxistem poucos dados no que diz respeito  as  interacles
metal-gas para aplicacdo direta nas condigfes de fusdo no FFE, a
maioria dos experimentos foram realizados com amostras sdlidas. Os
spguintes fatos devem ser jevados e consideragdo dguanda da
saplicacdo de tais dados para o nosso sistema particular
a! a grande "maiaria dos trabalhos  em interagio metal-gas
{degasei ficagdo) foram realizados em amostras cilindricas
(dismetro ~i mm), com 0% teores de gases inicials na reqgido de
solugdo s6lida;

) foram estudados principalmente os sistemas bimarios Nb-0O, Ta-0,
Nb-N, Ta=N. 0 eletrodo aluminctérmico & formado por varios

alementos de forma que o5 resultados ohtidos a partir destes



TABELA 3.1 - DADOS DE REFINO DE Nb-ATR E Ta-ATR
ATRAVES DE FUSAO EM ALTO VACUO.

FONTE : REF. 3.7-3.10

—87

NIGBIO L 3.7) NidBio { 3.8) TANTALO(3.9) | TANTALO{3.10

ATR [REFINADD ATR |REFINADO| ATR |REFINADO] ATR |REFINADO
Al 22000] <20 | 20000 <20 | 10800 | <50 | 47300 | <20
c 250 80 680 | 60 250 | 155 650 | . 100
Fe 1000] 50 1100 30 1000 15 | 1200 30
H sol <5 NA| NA NA NA NA | NA
N 350{ 50 320| 60 350 35 400 | <50
0 7800[<100 | 15000 | 150 7400 | 140 550 { 80
s 1350| 180 1300 | <25 270 | 100 1500 . . 50
B NA NA 45| <5 NA NA 45 | <5
Co NA NA 15| <10 <10 | <10 100 | <10
Cu NA NA 55| <25 10| <10 60 | <25
Cr NA NA 300| <10 NA NA 300 | <10
Mg NA NA 450 <10 1000 | <10 350 | <10
Mo NA NA 80 | < 10 <10 | <10 75 | <10
Ni NA NA 250 | < 10 200 | K10 250 | <10
Pb NA NA 10| <10 88 | <10 10 | <10
5b NA NA 10] <10 10 | <10 10 | <10
Sn NA NA 10| <10 <10 | <10 10 | <10
Ti NA NA <50} <50 <50 | <80 75| <75
v NA NA <25]| <25 <50 | <50 75 75
Mo NA NA NA NA <25 | <25 NA NA
Nb NA NA NA| NA 600 | <500 125 | <125
S NA NA NA| NA 3300 | <10 NA NA
W NA NA NA{ NA NA NA 50 | <50
Zr NA NA NA| NA NA NA 50 | <80
Bi NA NA NA| NA NA NA 50 | <10

NA -~ KNAO ANALIZADO

TEORES EM ppm - D,
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TABELA 3.2 - COMPOSIGAO DE ATMOSFERAS GASOSAS EM CONDIGOES DE
ALTO VACUO E ULTRA ALTO VACUO.
FONTE : REF.3.11

PORCENTAGEN DA PRESSAO TOTAL

GAS UAY AY
Hg o0 8
Hgﬂ <] 20
Op <1 20
cO o 8
N, <1 40

L4
Cmﬁn h 4

UAV - ULTRA ALTO VACUO ; AV - ALTO VACUO.
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Binarios devem ser usados com cautela.

N30 apenas os teores de impurezas sao importantes no lingote
final. Como o lingote serd processatio mecanicamente em seguida, as
caracteristicas superficiais e de estrutura (tamanho de grdo) além
de ftatores operacionais devem ser levados  em consideragdo. A
sartir desta analise pode-se mostrar que ndo podemos produzir o
lingote em apenas uma fusdo.

E de op peperar que 08 resultados obtides a partiv  dos
esturos fundamentais de interacbes metal-gas (binariops) possam ser
aplicados a partir do momento em que 0s teores das impurezas A1,
P, opte. ja sio suficientemente Dbaixos para ndo criar reagoes

rompetitivas, principalmente com o £,
B8 3 - REMOCAD DO NITROGENIO
3 2 1 1 - Termodinamica

Para a formacdo da solugdo de N com Nb e Ta os sesuintes
pasans sa0 necessarios (3012
1y transporte das moléculas na fase Dasosa;

5}y adsorcic e dissociacio das moléculas de N2 na superficie do
metal;

93 transporte atraves da interface metal-pas;

2y difuslo na rede metalica (no caso do estado sialidol .

Na reagap de degaseificagdo estes Processos ocorrem na ardem
inversa, como ilustrado na figura 3.3,

Ouando as reacdes de degaseificagdo e gaseificacdo possuem as
meamas etapas, como ocorre para o casc dos sistemas Nb~N & Ta-N,
verdadeiros equilibrios  podem ser pstabeliecidos entre a fase
gasosa e a splugde solida-a. Fquilibrios com solugde aélidé ou
gases com compostos metalicos 3o observados em extensas taixas de
temperatura g Pressio em HE,Nz g @monoride de carbono {sistemas
reveraivelisd

Partes dow diagramas de fases de N com metais refratarios
podem ser estabelecidas pela medida da pressioc de eauillibrio de N

2
rom a fase splucdo solida metal-N.  Nas figuras 3.4 & 3.5 sdo



G

81°¢€ ‘434 {3LNOd

"SISAJSISARIIT @ $|AIGIBAPY SOWE 8|S DIDd $p0-0105pB-qN 0p30I 9 |UT Op SOWS |UDOGN -€'E panbig

*(20) SI3AISHIAZNMI SYNILSIS
vHyd OYIVOIdISSYO3a 3 Oydvdldiasvd 30 OWSINVOIN

opdnoljlesobeg

Ezms,:ﬂs oW

33«!&&3&9*.33 opdD oY

(8PS} OW 53= (B)OW—D NI 0ss0d \ / oW
A -
u} ﬂ-nw
(SIN+{spD) 0 5= (5PB) ON——T 0850d N\u\ 3
b P 4
1
A1 )
W W8 O 9p ODENJI(w— KI0560d .nmns;wo{wldomw
] O
{0) .,m.:?vﬁcliﬁﬁnua
|

AH
A

O

d
(spPYOS= ?vawmoii 10860 \ _ il
% i ]
(s99)%0 = (8%~ 1 oss0d \ A
Iy OyHVOLIFS YO

v\\ ZIE.

“{ 09' °H ‘°N) SITAISHIAZY SVW3ILSIS
lvuvd OY5V2Id135V03a 3 OYOYIIIISYO 30 ONSINYOIW

opdooljiesphed
v, 7
W 5?..1;&! (6)2y—=—ipjoL opdoey \\\\\&\‘Wm\%
N 2020 O
ATV
W wey ep opsnig—~—AINI oanem\\\ O
Wy =t :3:1%%&§ )
€ 3o 2AIn|@A

' ] \\\
N x = &
{spt} dmtw..l?vouudttiﬂo:um\\ A b~
X , %@ —
bl A 1 A :

?esm«i,.i { B}y 1 oss0d

b

CYIYIIAIESYE




TEMPERATURA RECIPROCA 10%/T(V/x)

tW l“o L 5-‘0 T 8.0 T "16‘
| .
= N z
: FORMAGAD DE NITRETO a
;; ""M.\_ ' §
5
STy A , 18488 &
‘g /! /:r/ - PRESSAO DE S
KW ™S NITROGENIO (T S
3 // /:O-G!)"m TROGENIO (Torr) ?g_
o - <
E / / kﬁ»a@\
=z | - , I 1519 E
i) L / . < 10" \?l
O 4l
o3l / / % |
2400 2200 2000 1800 1800 HGO 1200

TEMPERATURA (")
FIGURA 3.4 - CONCENTRAGAO DE EQUILIBRIO x TEMPERATURA

(PRESSOES CONSTANTES)NO SISTEMA Nb-N .
FONTE : REF 3.13

TEMPE RATURA RECIPROCA 10%/T (/)

100 0 ,5."’ —
= FORMACAD DE NITRETO i
- | !
T ._..,_,__7“_"7‘_ SE—— 8523 g
o L gy g ! ey o
93 : 1 1 . -
O 1 Lt E ‘
§ / / }} g
E 4 L 2 ] a1 £
W
s AV ) 2
= -
o o
U PRE 5SRO0 DE ©

o1 A mTRqsemoffmr:

3000 2600 2200 1800 1400 1200

TEMPERATURA (*C)

FIGURA 3.5 - CONCENTRAGAO DE EQUILIBRIO x TEMPERATURA
(PRESSOES CONSTANTES)NO SISTEMA Ta-N.
FONTE : REF. 3.13



-9

mostradas as evolugdes da concentragaon de N de equillibric, £
fungan da temperatura a pressies constantes, para 05 sistemas
Mo-N & Ta-N (3. 13). 8 partir destes graficos podemos determinar
qual @ concentragdo de N o N 2 o Ta terdo guando tratados por  um
jongo periodeo de tempo em Nz a uma dada pfesggc de Nz ou qual T3
minimo teor de gas gue pode ser alcancado durante um  processo  de
degaceificacdn. As figuras tambhem indicam as i(emperaturas e
procsies nas guais uma camada de nitreto & formada na superficie.
Ma tabela 3.3 s¥o dadas as expressies que relacionamn a
rancentracdo de N ono Nb 2 no Ta apoés  tratamento por um  longo

periado de tempo em fungio da pressap de Nz e da temperstura do

material
fated t%acﬁeg de solucio de N em NWNbh e Ta sendp exotermicas
€ﬁﬁ{@j, ps  tratamentos de degaseificacdo em vAacuo s30 nais

e{@%ivgg'para o Npb e 5 Ta em altas temperaturas. Para o caso dos
metais do grupo VI A as reacies s3o endotermicas {(AHXO) (3 141}

(] Mb e o Mo formam solucgles sdlidas em foda a faixa de
cdmpmaiaﬁa. A figura 3.6 indica gque ha uma variagdo continua de AH
40 valor negativo para reacdes exotermicas do binario Nb-N splucdo
solida para valores positivos das reacles endotérmicas em Mo-N
solucio salida. Investigagfes no ternario  Ma-W-N solugdn solida
entre 0 e 20 %at. também sosiraram um continuo aumento dos valores
de AM cpm o aumento do teor de W (figura 3.6) (3.13, 3.15}).

1 calor de formacdo da solucdo de Nb com N & igual a -8 5
kcal/——— mol N, o do Ta com N de -43.5 kcal/ =~ mol N, (3.14).
foma o Nb e o Ta formam uma soluclo soltida em toda a Ffaixa de
comppeiclo (Figura 2.4), é de se esperar tendo em vista o exposto
anteriormente que o calor de formacdo da aolugdn de N[Nb-Ta com N
sateia entre os valores dados acima.

A figura 3.7 mostra a solubilidade de N na temperatura de
fusin do Nb (sdlido e liquidn) como funcao da pressat  parcial  de
%2 i1 16} . Pode-se observar gque para uma dada pressan parcial de
Mz s roncentragio oe N no liquido & maior gue no salido.

& wolubilidade de N em Nb liguido pode ser calculada  como
funcin da temperatura pressan parcial de Nz a partir da seguinte

pxpresan (3.17)



TABELA 3.3 - EQUAGDES DE EQUI LIBRIO € ESTADO E STACIONARIO

FONTE - REF. 3.14

PARA SOLUGCOES SOLIDAS DE Nb E Ta EM VARIAS
ATMOSFERAS GASOSAS.

ESPECIE | METAL |[EQUILIBRIO,c EM % at, p EM Torr, T EM K| AG EM Cal
1
7 N, Nb LOG Cy = .!2,. LOG Psg -3,1 +9300/T ~428004+16,87T
Te LOG Cy =7 LOGPy -2,6 +9500/T -43500+14,4 T
2 .
1 1
30, Nb LOG Co= 5 LOG Py 45 +20200/T -92300 +23,0 7
Ta LOG Cy= L Loe Py -4, +19500/T -89 000 21,1 T
2 5 A
0 Hb LOG C, = LOGP, -9,4+33400/T -152900+38,0T
Ta LOG €y = LOGP, -9,0+32700/T ~149600 +37,1 T
co Nb LOG C,+LOGC,=LOG Fy-6,2 +14700/T | -67000 +33,5T
Ta LOG C+LOGC,=LOG R, 5,1 +14200/T | -65000 + 28,37
CH Nb LOGC =LOGP -2L0G P +12,21-5270/T | +24100 - 34,47
4 ¢ CH, H, |
Ta tOGC =1LOGP -2LOGP +14,32-5030/7 | +23000 -~ 4317
¢ CH H
4 2
ESPECIE] METAL ESTADO ESTACIONARIO VALIDADE
o, Nb LOG C,=LOGP - 3,35 +16700/T (C4<0,4 % at 0)
To LOG C,=LOGE, - 2,69 +15000/T (C,<2 % at0)
2
RO Nb LOG C.= LOG P, .~ 5,07 +19600/T {Co <08 % at O)
2 0 H,0
Ta LOG €. = LOGP,, .~ 1,87 +12000/T (Cg<2 % ot 0)
0 H,0

OBS' Nb -0=20,4% at0 & 690 ppm -p O
Ta -0=>2 % ot 0 1800ppm -p O
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Nas figuras 3.8 e 3.9 sdo mostradas as curvas de concentragido
de equilibrioc (% at. N e ppm—p N} em fungdo da temperatura do
material, nos sistemas Nb~N e Ta-N considerands uma pressdo de Nz
na camara de 6 1077 mbar . Esta pressdoc foi calculada a partir ta
sresado total na gdmara durante as 3*® fusfes =n FFE dos lingotes
das ligas Nb~Ta produzidas neste trabalho {(tabslas 3.0 & 3.&) @ do
valor da pressao parcial de Na numa camara am :aﬁdi¢3é5  de alio
varun (tabela 3.82). Estas curvas foram obt:das a partir das
equactes de squilibrio dos sistemas Nb-N e 2~N (tabela 3.3 e
eauacio 3.1). Pode ser observado o aumento da Ealubijidéde de N am
Ny na passagem do estado solido para o petado [:quido. Vemos que
as concentracies de equilibrio de N em Nb & N &n Ta 530 proximas

para temperaturas mainres gue aguela crorresponcente  ao  ponto  de

fusdo do niédbio. Para o caso do Nb no estado liguidp & no  Geu
ponto de fusio a concentragdo de equilibrio & ce 30 ppm-p. Foram
ohtidos (3,18 teores de N em Nb de DO ppm—p apss 3 fusdes e

Nh-ATR em FFE numa escala piloto.

Pensiderands o aumento da solubilidade de H em Nb no  estado
ijquido podemos esperar um comportamento andlogn  para o Ta, Da
figqura 3.8 temos que a 3873 K (ponto de fusin oo Ta) o teor de N
de equilibrioc & de 10 ppm-p (no estado liquide o wvalor deve ser
ligeiramente superior). Este valor 2 préoximoe o ia obtido no
refino de Ta em FFE (20 ppm—p) para uma pressac total dogs gases na
camara da ordem de 1.10°° mbar (3.3, 3.1%).

Foram obtidos (3.20) teores mais baixos de N em Nb (EQ ppm~F)
a partir da fus3o de NB~ATR em FFE com uma pressap total dos gases
na clmara de 3.107° mbar.

Aasaim, podesos atingir menores teores de = no Nbh, Ta ou ligas
anh-Ta através da diminuicdo da pressaoc dos ges3es n0a camara de
fusSo e/0u sobreaqueciments do liguido. Entretasto, isto  implica

rne encarecimento do sistema da VvAcuo e/ou aumer g das  perdas  de
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mietal durante as fusbes.

3 P 1.P - Cinetica

4 partir dos experimentos de degaseificagio de N dos binarios
Nb-N e Ta-N (splucfes solidas) foram desenvolvidas equagoes
rinéticas gue permitem quantificar o teor de N em Nb e Ta em
fung 3o dos seguintes parametros cancéntracgo “inicial do gas,
massa da amostra, superficie da amostra, temperatura da amostra e
tempeo de tratamento. A tabela 3.4 apr&senta':égtaﬁ pauagies 8
tambem as enuacbes obtidas nos experimentos de gassificacso.
Devido as baixas pressbes nas camaras onde 'fafam realizados os
exper imentos, as equactes de degaseiéicac%é! n3o consideram a
pressac de Nz (gaseificacdp que ocorre simultdneamente) na cdmara,
o seia, b sistema durante os experimentos estave muito distante
das condigdes de eguilibrioc (3.2, 3.22). Apﬁs um lpngo perindo de
tempo Oe degaseificaglo a concentragdo de N no  material deve
tender para a concentragao de eguilibrio ditada pelas condicles
fisicas reinantes na camara. '

Para efeito comparativo foram tracedas as curvas das fiauras
340 @ 3. 1%t gue mostram a eveluclo do teor de N em Nb e Ta com o
tempo para as seguintes condigles . amostra cilindrica {diametro
imm, comprimento 20 mm, T = 245460 °C, conc. inicial de N = 0.5 %at. .
Nestas condigBes a velocidade de degaseificacdo de nitrog@nio a
nartir do sistema Nb-N & maior (figura 3.11).

Exper imentos de degaseificacdo de nitrogénio a partir de
splucae ligquida Nb-N £3.17) mostraram que a reacan de
degaselfiracldo ¢ de segunda ardem com relacio A concentragdo de
nitrogenio {semelhante ao estado so6lidoy . Istny significa gue A
veloridade de degaseificagdo decresce a medida que diminui o teor
4 M no material, o gue pode ser visto nas figuras 310 e 3.41. A
etapa lenta & a recombinagd3o de Atomos de N para formar moléculas
g Mg au a desorgap das moléculas de Nz na superficie do liguido.

A principal diferenca entre & degaseificacdo a partir do
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put adny solido ou liguido e que o transporte a partir do interior
para 4 supsrficie no sstado solido obedece as  leis de  difusdn
ennuanto gue O transporte das impurezas no caso o0 liauido ocorre
wia fluxo bidrodindmico. Portanto, as velocidades dos processos de
degaael ficacan tendem a aumentar significativamente {3 46). Ds
meranismnos de degaseificagio sap esperados ser  idénticos aqueles

14 mostrados para 0 estado stlido (3.3).
G .07 P - REMDDAEO DO OXIGENIO
3.0 1 — Tersodinamica

8 maioria dos metals redratiarios tendem a Jormar oxidos
valateis os guais, na maloria das vezes, POossuem malores prassies
de vapor que 0% respectivos metails. Brewer e Hosemblatt {3 .83
discutiram a possibilidade de purificacdo de metais contenda O por
fusio &4 vacuo ou por destilac3o. A analise por eles +feita e
paseada em parametros termodindmicos.

Fara o caso dos sistemas Nb- & Ta-0 4+o0i mostrado (3.24) gue
dependendo do teor inicial de 0 no metal, da temperatura e da
presgido de 0, ororre a voplatilizagdo dos Oxidos NbD, NbO_, Tal e
Taﬂz e que esta volatilizacdo pode levar s um abaixamento do  teor
de 01 np metal. 0 mesmo n3c ocorre para os metals do grupo  IVA
{Ti,Zr & HF) .

& remocido de 0 na forma molecular (Dz) praticamente ndp
acorre tendo em vista a baixa pressdo de equilibrio da reagdo

seguinte (& 107 Torr a 2000 °Ch:

Gz<:}8 DQ

Fri mostrado (3 25 que para os sistemas Nb-Al-0 e Ta-Al-~0 a
remncio de O ocorrera principalmente pela evaporagao do  oxido
Q}zﬁg exreto para teores de A1 mulite baixos.  Assig, e de se
paporar Gue na i% jusSo de Nb-ATR, Ta~-OTR e ligas NbTa-ATR grande
parte da desoxidacd3o se deva & evaporagao do oxido ALD. A PTessian

ties %izﬂ & maior que aguela do vapor de Al exceto para teores de Al
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milio baixos.

A contribulgdo da desoxidagdo via QIRD ja Foi observada no
refino de V-ATR por fusdo em FFE (3.86) .

Similar comportamento ocorre auando existe a presenga  de
carbono em Nb e Ta. Ha a formagdo do dxide CO preferencialmente ao
MO e Tal (3.87, 3.28}.

Nunca & demais ressaltar que praticasente todo o O presente
nos eletrodos aluminotérmicos de Nb—-ATR, Ta~ATR e ANbTa~ATR esta
associado as inclusbes de leﬂg (item 2.5).

£ provavel que nas 25 e 37 fusBes o processp de desoxidagdo
noorra principalmente via volatilizac3o dos éwidos NBD e TaO,
tendo em vista aque o0s teoreszs de Al é. Q- sdn esperados ser
suficientemente baixos com base na experién?ia do refino de Nb-ATR
(3 18)  Ainda assim, pelo mnenos para  o casc de 2% fusio é
necessario avaliar a forma em que se encontra o 0 no iingote apos
1% fus3p. Foram observados glébulos deiﬁlzﬂa em lingotes apods 1 *
fusdo de Mo-ATR (3.29). Desta forma, 05 resultados obtidos nas
interacies Nh-0, Ta-D poder8p ser aplicados ainda gque com certas
ressalvas guando o Nb, Ta ou liga NhTa tiveram um aray de pureza
elevada (3 9.9 %) .

No casp onde as reagbes de gaseificagdo e degaseificac3o s3o
diferentes enti3po estados estacionarios podem ser estabelecidos sob
congdigles experimentalis especificas. Estes estados independentes
do tempo sao estabelecidos somente quando as taxas de gaseificagdo
o as taxas de degaseificaclo sdo iguais. Sob tais condigdes o teor
de gas da solucdo sélida ow ligquido permanecem constantes. Estes
cotados sstacionarios foram observados ao tratar Nb e Ta em Dz ou
vapor o ‘dgua a altas temperaturas & bhaixas pressies. A tabela 3.3
mostra as expressdes do teor de 0 em Nb e Ta sob condicbes de
egstado sstacionario. ‘

Bara 0 estado estaciondrio hid relagbess similares entre
concentracio, press3o e temperatura como para um  verdadeiro
paguilibrio termodindmico. Nas figuras 3.42 e 3.13 s3c mostrados
graficos concentragio de a VETERUS tenperatura (pressies
constantes) para os sistemas Nb“Dz e Ta—&z, As Jiguras 3.414 e 315

mostram graficos semelhantes para os sistemas Nb“Hzﬁ =] Ta—HZG,
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Fotas figuras indicam também as temperaturas e pressies nas  quais
uma camada de Oxido € formada na superficie.

Os figuras 3.146, 3.17, 3.18 e 3.4197 dio os teores de 0 (gstado
sstacionario) em fungao da temperatura para os sistemas Nb—ﬂz,
T&“Gz, thHzD =] Ta—HZQ, para pressies gde Hzﬁ e Qz numa camara
iguais as do nosso trabalho {(i1tem 3.4). Pode ser opbservado gque
para temperaturas maiores que aguela correspondente ao pontoc de
fus3o do nidbio as concentracbes de O de estado estaciondrioc nos
doie metals s3o proxwimas. A partir destas figuras tira-se que o
teor de oxignio de estado estacionidrio na temperatura de fus3o do
Mk (estadpo sélidoy & de B2 ppm-p. Para o téntalo na sua

temperatura de fusdp (estado s6lido) este valor e de 1.3 ppm-p.

Mota 3.1 -~ Nas figuras 3.16, 3.1i7, 3J.i8 e 3.19 as curvas
correspondentes aos sistemas waDz e waHzO toram extrapoladas
para temperaturas malores que aquela correspondente ao pontoc de
fusdo do nidbio.

Foram obtidos teores de oxigénio de 130 ppm-p apos refino de
Nk (3 18) & teores de 14 ppm-p apds refino de tantale (3.19) por
fusao em FFE.

& diterenga marcante entre equilibrio e estado estacionario é
serreptivel gquando a perda de material do especime e considerada.
Em Dz ou vapor d agua nos temos além da perda de metal por
evaporacio, a perda de metal na forma de NbO, Tad, NbO, e Tal, a
partir das solugfies de Nb-D & Ta-0. Esta evaporacdo de aridos pode
exreder a evaporacan do metal puro por varias prdens de grandsza
13,43

3.2.2 - Uinetica

8 rinética de remocdo de oxigBnic a partir de Nb-ATR, Ta-ATR
2 ligas NbTa-ATR & mais complexa gue a remocio de nitrogénio tendo
em vista as variag formas em gque o oxig8nio pode ser rvemovido:
idvidas de Al, Nb, Ta, P e B8i.  Entretanto, os resultados da
cingtica de desoxidacdo obtidos a partir dos binarios Nb-O e Ta-0

230 importantes, Jja que nas fusies subsequentes a primeira o
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material deve ser constituideo essenglalmente de Nb e/ou Ta.
Utiliiandm a% eguyagoes da tsbela 3.4, opbtivemos as  figuras
400 e 3,81 gque dio a evolugdo do teor de O em Nb e Ta com o tempo
do tratamento para as seguintes condigfes : didmetro amostra 1 mm,
comprimente B0 mm, concentragdo inicial de 0 de 0.3 %at.,
temperatura igual a 24460 °C. Pode ser visto gque nestas condigles
as velocidades de desoxidagdo a partir dos binarios Nb-0O e Ta-0
s3p proximas. A comparagdo da figura 3 .21 com a +igura 3. .11 mostra
que a velocidade de remog3o de oxigBnio a partir dos binadrios Nb-0O
e Ta-0 £ esperada ser maior que a velocidade de remocao de
nitrogénio a partir dos binérima.Nbe e Ta—-N naguelas condigies.
Considerando os teores de O ém,ﬁb e Ta ea condigbes de estado
estacionario e a cingtica de degaseificagdc de 0O, podemos dizer
aue os teores de D normalmente obtidos apds refino n3o s30 menores
gque os teores de N devido ao fato da concentragdo de O no material
inicial ser bastante superior & concentracdo de N. Experimentos
nos qualis foram realizados & {qsﬁea wm FFE a partir de HNb-ATR

provam gsta afirmagdo (3.20).
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400 - Deaepnvolvimento edperimental

Na estapa de refino dos eletrodos aluminoptermicos feii1
ptilizade um FFE da Levbold-Herasus, tipo ESE/48/300, com dpis
canhfies de 30 kV & poténcia total de 300 k. A c3mara de fusio foi
mantida sob vacuo atraves de um conjunto de trés bombas mecinicas
g uma bomba difusora (20000 1/sy. 0 vacuo nos canhdes de feixe de
#létrons foi1  obtido por uma bomba mecadnica e duas bombas
turbomaleculares (3.30). Ag tabelas 3.8 e 3.6 mostram oz valores
dix slgune pardmetros de processs, das  fusfss para ohtengdo  dos
lingotes produridos neste Lrabalho.

o figura 3PP mpostra um esquema o principioc de fusso por
fpixke de elétrons utillizado neste trabalho. A cdmara de fusdo e
revestida com paineis de cobre refrigerados a  agua. Na parte
superior da clmara ficam localizadns os canhdes & na parte
interior, ap centvo, 0o suporte do cadinho e o cadinho de cobre
refrigerado a8 agua. Para a produgdae do lingote 1, obtido por
fusdes dos eletrodos 1, 11 & I11, utilizamos um cadinho de 100 mm
de didmetro e para a produgdc do lingets €, obtido a partir do
eletrode IV, utilizamos um cadinho de 150 mm de diadmetro {(item
2.5},

Foram realizadas trés fusfes sucessivas para a produgde dos

linantes finais L @ 2. Para a obtengdo do lingote 1 de 1% fusio,

o eletrodos 1R, 111 & 1 AForam alimentedos nesta ordem 2
horizontalmente (1 ~ figura 3.2R) para o interior da camara em
direcioc ao cadinho. Um dos feixes (2 ou 4 -  Figura 3. 220 toi

dirigidoe para o eletrodo e o outro foi focalizade no cadinhoe de
forma a manter uma certa espessura de metal no estado liquido. O
material proveniente do eletrodo gotejou _ﬁcbre uma base de Nbh
inuerida no cadinho, retraindo—se a base & medida que o cadinho se
snrhia de metal liguido. Foram utilizadas hasesg de hib
comerrialmente puro para o 2 producdc dos dois  lingotes.  Apds
resdriaments, o lingote obtido nesta primeiva fusdo fol  suspenso
vertiralmente (5 - 4igura 3.28% = dirigido para o cadinho.
Iniciou-se a sesgunda fusio agora com 05 feixes (3 e 4 —  figura

PRy stinaindo o lingote vertical (8 -~ figura 3. 22) numa  mesma
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TABELA 3.5 -PARAMETROS DE PROCESSO NAS FUSOES PARA OBTENGAO

DO LINGOTE 1..
~ CORRENTE DE {TENSAD DE ACELERAGAD
- PRESSAO EMISSAO 00 FEIXE DO FEIXE
FUSAD e — — . _
CAMARA | CANHEDL |CANHAD IL | CAMHRO T | CANHADT| CANHAO T | CANHAOI
(10~ %mbar) {10  mbar (10 %mber} | (&) (AY | {kV) (kv)
12 2.5 8,0 8,0 1,8 1,8 30 30
22 1,2 5.4 5,4 1,8 1,8 30 30
12 1,5 24,0 | 24,0 1,8 1,8 30 30

TABELA 3.6 -PARAMETROS DE PROCESSO NAS FUSOES PARA OBTENGAO

DO LINGOTE 2.
- CORRENTE DE TENSAD DE ACELERACAD
PRESSAQ EMISSAD DO FEIXE DO FEIXE
FUSAD promere o - — e -
CAMARA | CANHADTI | canvRon | cANHADT | CANHADTI [cAanNMAD T | CANHAOD
110" mbar 1| (10™mbar ) {1073 mbor ) | (A) (A) (kV) {kV)
2 2,4 40,0 44.0 4.0 4,0 30 30
22 2,3 38,0 38,0 4,0 4,0 30 30
32 1,8 33,0 28,0 4.0 4,0 30 30
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regian, Durante a fusido o lingote givou sm baixa rotacdo em  torno
A sen eixg longitudinal D metal liguido gotejou no cadinho & foi
lingontado coma o casa da 1% fus3o. O procedimento para a 3% fusio
foi mimilar ao da 2 fusioc. Entre uma fusdon e a fusSo seguinte o
forno foi aberio e efetupu—-se 3 sua limpeza. _

Como ja citado anteriormente {item 2.4}, para a produg3o do

lingote 2 alimentamps o eletrodo IV verticalmente na 1% fusio. A
- o a . . . ~
2% e 3% fusles foram realizadas similarmsente aquelas fushes deo

Lingote 1.

NDevido 4 condiguracdo do processo de refing adotado pode-ae
peroeber que o material contido na ponta do lingote de 1%  fusio
ird constituiyr a porgdo égé;denominamms hase do lingote de 2°
fusdao 2 oa ponta do lingote de 3% fuslo.

s lingotes mbtidmé épés cada fusido permaneceram no interior
de uma lingoteira em athag$era de argfnigc ate o completo
recfriamento. Em tedas as fusfes, o0s materiais de entrada
feletrodo/lingote o bases) & 08 materiais de saida  (lingote,
rovoa, escdria e ﬁﬁb?a) faram pscados numa balancae com precisan de
200 g. Por esta nomenclatura deve-se  entender por escoria o
material aue aderiu as paredes da camara durante as fusies. A
corpa corresponde ao material gque ficou aderido na parte  superior
40 cadinho apés o térming das fusles e aguele que se depositou na
parte inferipr da camara. 4 sobra corvesponde a uma parte do
material alimentado gue ndo foi fundido.

Durante as fusbes o operador do forno controlou manualments o
lingotamento do material assim Como 08 oubyos parametros de
operagdo do fovrno. Nas 1%® fusfes ocorreuw a formacdo de  muita
corna na periferia do cadinbo, de forma que em certos inatantes o
operador intervompla a altimentacdo de material e defletia o feixe
de elétrons para retirar este material através da fusdn do  mesno .
as 2% e 3% fusbes ocorreram de maneira continua, sem BT aLA0 de
rarna 8 o operador  sisplesmente  controlou o lingotamento do
mater ial .

Apos cada fusdo foram retirvadas  amostras das regibes da
ponta, meio e base dos lingotes, para analises guimicas de Nb, Ta,

81, Fe, Ue N Ae tacnicas wutilizadas ras analises guimicas
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gquantitativas destes elementos foram as mecsmas enunciadas no 1bem
. B

Oe valores de dureza Vickers (HVY 10) dos lingotes 1 e P foram
medidos nos lingotes de 7% & 3% fusBes nas regindes da ponta,
meio 8 base. O valorss de dureza dos lingotes de L7 fusies nao
foram medidos tendo em vista as dificuldades de se abter uma
superficie adequadamente preparada para as medidas.

Ros lingotes de 3%

fusies foram retiradas series
transversals das pontas, para avaliarmos & distribuig3co dos
tamanhios de grios naguelas seqbes. Para revelar tal estrutura de
grios, a amosira foi usinada, lixada até granulometria 320 um e em
soouida atacada com uma solugadn constituida de HF (704~2v) -
HmﬁaiéS%—Ev):HzOCiv). 1 megtodo de medidae dos tamanhos de Graos
ranciatin em se tragar linhas retas ao longo de didmetros nas
secrhes transversals = en seguida medlr as distdncias entre dois
interreptos consecutivos com os contornos de grao.

Apds 37 Ffusdpo retiramos uma amostra da ponta do lingote f
para ohservagbes por microscopia pficae e andlises ppr difracdo de
raios ¥, Us eguipamentos utilizados para as medidas de dureza,
ohservacrfes micrascopicas 2 andlise por difragdo de raios X foram
o meamins relatades no item 2.4.5.2.

Apds as 3°° fusBes as superficies laterais dos lingotes { e 2
foram usinadas 2 realizou~se o teste de liguide penetrante com o
ohietivo de avaliar a existencia ou nao de trincas super+ticiais.
M3o se detectou tais trincas e em segulda procedeu-se o corte  das
bases dos lingotes.

00 lingote 1 apds 3% $usdoc +oi deformado plasticamente por
foriamento a frio em matriz aberta nas instalacbes da Eletrometal
(Campinas ~ SPY . & deformagdoc total emn area toi de 76 %. A partir
da placa forijada retivamss chapas de dimenstes B0 x 37 ® 7 am  que
em seguida foram laminadas a frio até uma sspessura de 0.% mm para
mitencio dos corepps de prova para os  testes de corrosdaoc {(item
4 Py, Egta sspessura fol atingida sem a realiracdo de tratamentos

térmicos intermediarios.
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G404 - Resultados e d1s00esa0

Nas fusbes subsequentes & primeira € normal uma diminuigdo da
nrpssdn dos gases na camara, devido a  uma diminuigan da taxa
global de evaporacd@o (tabelas 3.5 e 3.6). A partir da tabela 3.3 e
da equacdo 3.1 concluimas que menores valores da pressag total dos
ganes nNa r8mara permitem tsoricamente altingiv—se menores teores de
N e N nas ligas NbTa. Nas fusdes para producsn do lingote + +oram
utilizadas potéEncias mendres gue aquelas para produgdo do  lingote
o ttahelas 3.9 2 3.6, Isto decorre do fato de aue para a produgdo
g lingote © utilizamos um cadinho de 150 mm de didmetro, enguanto
que para a produgdo dé{iingate 4 ubtilizamos uam cadinho de 100 mm
de didmetro. As fusbes em.cadinhas de maiores diametros implicam
pw malores perdas de ?aiar (3. 143 .

s tabelas 3177é B.S apresentam os balangos de massas das
fusbes para a producdo dos lingotes i e P. Podemos observar
valores positivos e negativos para  a variavel Am, definida na
sropria tabela. Estes valores nodem ser explicados considerando-se
os spguintes fatoas

o sistema ndo @ fechadn;

41 utilizada uma balanga com parecisan de BO0O g para a pesageamn
dos materiais; .

a limpeEza da c8mara apts cada fusio ndo e perfeita;

nio foram computadas as massas das amostras reatiradas para
analise quimica.

A tahela 3 9 mostra os tempos despendidos nas fusles para
producio dos lingotes L e 2. Na tabela 3.10 =3p dados o valores
de velocidades de fusles e energias pspecificas das fusbes para a
produgdo dos lingotes L e £ Os valores de veloridades de fusles

fpram obtidos a parti( das seguintes OUDrEEE0ES

(a.21 = M., = - m [3.33




TABELA 3.7 - BALANCO DE MASSA DAS FUSGES NA OBTENGAD

00 LINGOTE 1.
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MASSAS DE ENTRADA(kg)| MASSAS DE SAIDA (kg) Am¥
FUSAD =

Eletrodo/Lingote Base +nsgote Coroa |Escdria] Sobra {kg)

4314
12 FUSAO 28,8 8,8 308 1 2,6 | 3,4 0 -0,8
28FUSAD 30,8 9,4 00| — | 04 |10,8 | #+,0
3eFUSAD 30,0 11,0 30,2 — |08 | 80 | +1,0
* Am=F MASSAS DE SADA — I MASSAS DE ENTRADA
TABELA 3.8 -BALANCO DE MASSA DAS FUSOES NA OBTENCAO
PO LINGOTE 2.
MASSAS DE ENTRADA (kg) | MASSAS DE SAIDA (k@) &m*
FUSAO Cineoie — o)

Eletrodo/Lingote]  Base +Base Corog | Escoria | Sobra k¢
12 FUSAD 109 17,8 73,8 | 26,0 | 18,4 | 10,8 | +0,2
29FUSAO 73,8 20,2 7206 | — | 1,4 {200} -2
3eFUSAQ 70,6 19,8 69,8 | — 1,2 | 19,0 | -0,4

¥ amY MASSAS DE SADA — I MASSAS DE ENTRADA
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TABELA 3.9 - TEMPOS DESPENDIDOS NAS FUSOES PARA
PRODUCAO DOS LINGOTES | E 2

LINGOTE | FUSRO| TEMPO DE FUSRO (h)
19 F 2,50
””{:OTE 29F 1,50
3%F 1,83
_ 18F 6,17
"-""2075 29F 1,67
39¢ 1,75

TABELA 3.10 -VALORES CALCULADOS DE VELOCIDADE DE FUSAO
E ENERGIA ESPECIFICA NAS FUSOES PARA PRODUGKO
pOS LINGOTES 1 E 2

LINGOTE 1 LINGOTE 2

PARAMETRO
19 | 29F | 39F | 19F | 29F | 39F

VELOCIDADE DE FUSAO

{kg/h) 12,15 {1313 | 11,48[15,92/32,22 29,49

I
ENERGIA ESPECIFICA | o038 | 8,10] 9,41 [15,08] 7,50 8,4
{kwh/kg)}
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onde

Ve = velocidade de fusaoc (kg/h)

Mo T massa tundida (kg)

tf = tempo de fusdo ()

m_ . = massa do eletrodo/lingote alimentado (ka) (1% coluna das

tabelas 3.7 8 3.81
mﬁ = massa ga scbhra (kg)

i velocidadee de fusies utilizadas foram baseadas nas
veloeidades usadas para refing de Nb-ATR no mesmo FFE  onde  foil
realiradn este trabalho (3183

Dz valores de enevgia especifica foram obtidos a partir da

soguints Bxpressan

{Ui ®o1 bW, ox i}

2

Ee = o . tr [3.41

e

Eﬁ = @wnergia especifica (kWh/kg)

Vi = tencio de aceleracio do feixe do canh3oc 1 (kY3
v, = tensio de aceleragao do feixe do canhdoc 2 (kV)
i, = corrente elétrica de emiss3o do canho 1 (A)
i, = corrente elétrica de emissdo do canhdo 2 (A)
m, = massa tundida (kg

t{ = tempo de fusdo (b}

Pede-se mostrar gue estes valores de energias esperificas sac
mais altes gue a energia tedrica necessaria para fundiv a massa de
liga aue dispunhamos. De fato, o obietivo nac era apenas fundiry o
material mas refina-lp, o gus 1implicava em manteé~lo no astado
liguido por um pericdo de tempo suficlente para que as reacies de
reting nrorressem, o gue tende a aumentar o CONSUNO de engrgla nas
fusiies .

Az tabelas 3 i1 e 3.12 mostram 0s resultados das analises

quimicas de amostras dos lingotes 1 & & apbs cada fusdo no FFE. A
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TABELA 3.11 - ANALISE QUIMICA DOS LINGOTES APOS CADA FUSAO

~ NA OBTENGAO DO LINGOTE 1.

AMOSTRA | % PESO | % PESO | ALUMINIO|OXIGENIO NTROGENO FERRO L% peso

- Nb Ta ppm ppin ppm ppm  jelementos
Pl 81,3 18,4 55 575 128 670 99,84
e pusio M| 79,9 19,7 | 436 885 142 710 | 99,82
Bl 80,0 19,8 | 135 | 1050 102 660 |10000
P| 80,1 198 | <9 275 58 600 {10000

2eFusAD M| 80,7 188 | <9 167 55 709 | 99,60
Bl go,8 189 | <9 14 41 765 99,80
pl79,3 20,1 <9 39 '8 337 99,44
seFusko Mi 791 20,0 <9 56 22 163 99,12
Bl 8l4 18,2 | <9 48 12 80 99,61
P_PONTA M-MEIO B BASE
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TABELA 3.12- ANALISE QUIM!CA DOS LINGOTES APOS CADA FUSAD

NA GBTENGAO PO LiMGQTE 2.

o PESO | % PESO | ALUMINIO | OXIGENIO [NITROGENI]  FERRO |T% peso |
AMOSTRA | nb Ta ppm ppm ppm ppm  jsiementos
pl 78,1 21,0 10 480 43 < 100 99,15
wrusho M| 78,5 | 21,0 60 | 380 46 | <100 | 99,55
8| 79,1 20,1 32 513 63 165 | 99,28
Pl 78,4 21,1 14 112 27 <100 99,52
22FusB0 y| 780 | 221 | <9 ne 23 <100 |100,11
gl7e,8 | 213 15 120 21 <100 | 1002
pl77,9 |28 | <9 63 <14 | <100 | e9,n
Srusio M| 781 214 | <9 66 16 | <100 | 99,51
al7es | 195 | <9 80 <14 | <too | 99,3
P- PONTA  M-MEIO B - BASE
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siowma dos tegres dos elementos analizados  aproximou-se de 100 %
{valores da variavel ¥ % elementos, na ultima coluna das referidas
tatelas). Do tegres de Al & Fe diminues em relagdc aos teores
iniciais nos eletrodos aluminotérmicos (tabela P.9), de forma gue
apbs trés fusdes os lingotes sdo constituidos essencialmente de Nb
e Ta. Tendo em vista o gue ja foi discutido no  item 2.3, ndo
podenns afirmar S8 OOO0OTVeud dma concentragdo de Ta nos lingotes
finats . Pode ser obgservado gque atingimos a liga desejada, ou seia,
o teor de Ta nos lingotes retdinados se encontra em torno de  20%
pesg . Aparsntements a malor Eroporgac de Tazﬂs para szﬂ5
ubilizadsa na_prmdugﬁm do elgtrodo IV {itesm 2.5 1) refletiv em  unm
maior Leor ﬁéifé no lingote B {apés trés fusdes), em relagdo  aoc
tear obtido no iiﬂgﬁté i {apbs 3 fusdes) . Entretanto, o srro de 2%
geirutido no métadc gravimetrico ge analise quimica do teor de Ta
nA permiteruma.a{irmacga definitiva.

fs figuras 3.P3 & 3.24 mostram as  evolugdes dos teores de
intersticiais (0 e NI, das reagites do meio dos  lingotes, nas
fusbes #ara produgdo  dos  lingotes 1 e 2. Nestas figuras
apressntamos também o0s valores dos principais parametros  gue
definem Ds teores de gases atingidos apbds  as fustes, ou seja,
velocidade de fusSc, diidmetro do cadinho e pressdo dos gases na
rhmara. Comn pode ser observado na figura 3.23, o teor de O
diminul significativamente na 1% 4usio. 0 messo ocorre com o 2 teor
de Al {tabelas 2.9, 3.14 e 3.12). & esperado que o principal
mecanismo de desoxidac3o nesta 1% fusdo seja atraveés da
vapnrizacio do dxide Qizﬁ {item 3.8 .

& partir da figura 3.823 ps seguintes comentarinsg podem ser
feitos
a)y partindo-se de aproximadamente idBnticas concentragoes de 0 nos
produtos aluminotérmicos, obtivemos apds 17" fusles dos eletrodos,
uma concentracio de 0 neo lingote 2 inferior aquela para o caso  do
linapte §. BSendp o= valores das velncidades de Ffusdes & das
pressies na camara proximos, esta menor aquantidade de 0 no lingote
2 fni devido ap uso de um cadinho de diametro malor;
by oao final das 2% rusfes temns wum teor de D no lingote 1 MeEnor

iy que no lingote 2. Neste casa, o manor  diamstro do  cadinho
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Guusom 1 / CONCENTRAGAD INICIAL. DE OXIGEMIO= 7008 ppm-~p

FUSAO | VELOCIDADE (Mg /h) | SCADINHO{mm) PRESSE0 CAMARA { mbar)
19 12,18 100 2,5 .10 4
o
| 24 13,13 100 1,2 .10
sool a2 11,48 100 15 .107%
800 LINGOTE 2 / CONCENTRAGKO iNICIAL DE OXIGENiO= 7073 ppm - p
rusZo | veLocnane(xg/n) | Fcapmuoimm) | PRESSAC CRMARA (mbar)
— TOOf .
o i® 15,92 150 2,4 .10
>
gﬁ 2% 32,22 180 2.3 1074
ak 600k
gg 38 29,49 150 1,5 1074
23 L St
(gm 500 OBS. VALORES MEDIDOS APOS CADA FUSAD.
=0
50
W
& ul
gmﬁ 400
o
38
o
EE  soof
g b
{_}w
>0
83
© 200}
1001
12Fusho 22 FUSAD 32 FUSAQ FUSCES

FIGURA 3.23 - EVOLU AO DOS TEORES DE O NAS FUSGES PARA
PRODUCAO DOS LINGOTES 1 E 2.
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© | nsore 1 /caucemmdo INICIAL. DE NITROG. = 569 ppm~p

FusAo | VELOCIDADE {kg/h) | SCADINHO{mm) |PRESSKO CAMARA { mbar}
12 12,15 100 z2,5.107%
28 13,13 100 1,2 .107%
n 3¢ 11.48 100 -4
h - N 1,5&!5
LINGOTE 2 / CONCENTRAGKO INICIAL DE NITROG. = 281 ppm-p
& FUSEO | VELOCIDADE(kg/h) | & CADINHO(mm) | PRESSAD CAMARA (mbar)
%
au L 12 185,92 150 2,4.10°%
oo a -4
§§§ 28 32,22 150 2,3.10
-
§g 3¢ 28 ,49 180 1,8.10°%
Ea . -
Z o 100 0OBS.VALORES MEDIDOS APOS CADA FUSAO.
sy
g
O
o L3
Fa
el
o
S8 s0 2
oo .
O <
4
g
1B FUSAO 28 FUSAD 38 FUSAC FUSAD

FIGURA 3.24 - EVOLUCAO DOS TEORES DE N NAS FUSOES PARA
PRODUGAO DOS LINGOTES 1| E 2,
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utilizado na producac do lingote 1 fol compensado pela utilizagdo
de menpres velocidades de fusfes nas 27 e 3° fusbes, em relacdo
aouelas usadas na producdc 4o lingote 2.

£y ps tepres de U ochtidos apds 3 fusoes (D6 ppm—p no lingote 1 e
&4 ppm~p nDb linaote 2) se encontram distantes dos teores de estado
gstacionario esperados,ou selia, aproximadarsnte 10 ppm-p para uma
temperatura de 2375°C (figura 3.17).

Ao conclusies a e b s aplicam para o 2 caso do N {(figura
324, lembrando-se gue o teor de N no sletrodo IV era mais baixo
sue aqueles dos eletrodos I, 11 e II1.

“4opartir do euposto no ittem 3.2, podencos dizer que os  tepres
de N phtidos apds 3 fusies dos daoils lingotes estag préxiﬁéé;'daa
teores de esquilibric. Na tempsratura de 2575°C o teor egperédé da
8 de equilibrio € de 20 ppa-—p {(figura 3.9}, Os teores de,.N dos
dois lingotes apbs 3 fusbes (figura 3.24) saoc muito 'éréximag,
ainda que os lingotes tenham sido fundidos em diferentes condigies
(fifmetro do cadinho, velocidade de fus8o). Estes valores s3o
menores gue agueles obtidos para o caso  do refinm' de Nb-ATR
(3. 18). & principal razio € gue a liga apresenta ponto de fusdo
superior aguele do Nb e como mostrado (ifem 3.2), os teores de N
de egquilibrio diminuem com o aumento da temperatura de tratamento.

N3o foi determinado se apds 1 fus3o todo o O contide no
tingote estava na forma  intersticial ou se ainda existia 0O
associado ao Al na forma de alumina.

Pode haver a contribuicdo do P e do Hi mesmo que em  peguena
parcela na desoxidagdo durants as 1% fusfes.

Considerando-se as especificagies de O e N para as ligas de
Mih & Ta ttabela 3.13) podemos observar nas tabela 3.11 e 3.12 que
o8 lingotes atingiram as especificacdes apds P fusiss no FFE.

A tabela 314 maétra os valores de recuperagio de Nb mais Ta
nas fushes para a producio dos lingptes L e 2. Estes valoves foram

ot ivdos wsando as seguintes expressiss

miiéNbl+ATaL3

i
By = w 100 I23.593
mo {%NBh + %Ta 3
H e &




TABELA 3.13 -ESPECIFICA
NIOBIO E TANTALO
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¢OES PARA LINGOTES.DE

FONTE:REF. %.31 E 3.32
Ne TIPO 1 Nb TIPO 2 Te
ELEMENTD {GRAU REATOR} | (6RAU COMERCIAL)
PPM -p ppM ~ p ppm - p
¢ 160 100 100
N 100 100 100
o 150 250 150
H 10 10 10
Zr 200 200 —
To 1600 2000 BALANGO
Fs 50 160 100
s 50 50 80
W 300 500 300
Ni 50 50 100
Mo 50 50 100
He 200 260 —
Nb BALANGO BALANCO 500

_TEORES MAXIMOS PERMITIDOS

TABELA 3.14 - VALORES CALC

MAIS TANTALO

ULADOS DE RECUPERAGAD
NAS FuUsSOES PARA PRODUG

£ NIOBIO
.DOS

LINGOTES 1 E 2
. RECUPERAGAO(Nb + To) %
FUSAD
LINGOTE 1 LINGOTE 2
12 B2 60
28 28 97
=8 86 88
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onde

HF = recuperagdo de Nb mais Ta (%)

;.. = massa do lingote gerado (kg)

%Nhe = pyrcentagem em peso de Nb no material alimentado (%)
%Ta& = porcentagem de Ta no material alimentado (%)

%th = ppreentagem de Nb no lingote gerado (%)

%Tal = porcentagem de Tae no lingole gerado
mf = massa ftundide (kg)

ma = massa e coroca (kal

m = massa de escaria (kg)

Paode ser observagdo que as maiores perdas de material -ocorrem
nas 1™ tusbBes QOcorrem perdas de Nb e Ta devido ao espiramento e
liga caussado pelog gases aprisipnados nos eletrodos, perdas de Nb
s Ta devido & volatilizacg3c de oxidos de Nb e Ta e perdas devido &
vixlatilizas3o de metals puros. Nas 2% & 2% 4fusbBes as perdas
ororrem devido a wvolatilizagdo de dxidos e metals puros. =
ssperago que a taxa de volatilizagdo de meﬁaiﬁ puros  seja
aproximadamente a mesma nas 3 fusies . _

na 1¥ fusio pare producdp do lingote 2 houve uma recuUpRragiao
menor que aquela para producd3o do lingote 1. Isto aconteceu porque
o material gue espirrava do sletrpdo IV (vertical) dificilmentie
atingia a piscina. No caso da lingote 1, o0s eletrodos foram
alimentados sobre o cadinho thorizontalmente) de forma que grande
marte do material que espirrava dos eletrodos atingia a pigcina de

liauido.

5 tabela 315 mostra os valores de dureza (HY 10 medidos nas
regibes da ponta, meio e base dos lingotes 1 & R apds 2% e 3%%
fusdes . Pode ser chservado que oS maiores valores de dureza para
uma dada fus3o estdo associados as regibes que apresentam um maior
tpnr de intersticiais (0 e NY . Deve ser salientado gue para o Caso
do Nb, o N apresenta efeito endurecedor maior gue agquele devido ao
3 63 333 .

o figura 3,25 mostra uma microgratia éptica obtida & partar



TABELA 3.15- VALORES DE DUREZA DOS LINGOTESIEZ2,

APGS 298 ¢ 398 FusSOFS

LINGOTE 1 (HV 10)

LINGOTE 2({HV 10)

FUSAOD
PONTA MEIO BASE | PONTA MEIO BASE
28 132 103 93 98 82 86
38 a3 o8 BS 7 4 87 63

DE AMOSTRA DO LINGOTE 1
{APCS 3 FUSGES - REGIAD DA PONTAL

AUMENTO:100 X

FIGURA 3. 25 - MICROGRAFIA OPTICA OBTIDA A PARTIR
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da ponta do lingote 3 apds 3 fusfes. Como esperado t(filgura ©.4), a
microestrutura mostyou-se monofasica:

& figura 3.26 mostra o difratograma de raios X obtido a
partic de amostra do lingote §, da regido da ponta e apos 3
fusies. A comparagdo com as figuras 2.45 e BR.16 evidencia
semeihanga com o Nb e o Ta.

As figuras 3.87 & 3.8 mostram a distribuicdo medis de
frequneias de pcarvéncias dos tamanhos de grdos em uma segdo
transversal (ponta) dos lingotes 1 e 2 apds 3 fusles. 0s grads de
menor tamanho se localizaram proximos da superficiss  laterais do
tinnotes, onde havia uma maior tawxa de dissipagan de calgr durante
as fusbes. Estes lingotes apresentam  grdos de graﬁae\ tamanho,
entretantn, estes tamanhos de arios podem  ser dimiﬁuidms com
tratamentos termomecanicos subsequentes 8 2 que serdo necessarios
para a obtencdco de produtos finais que utilizem egfarliga {chapas,

barrag, +ios).
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£5,847 | 1 6449 22,1
£9,864| 1 ,3453 30,3

180

120 (211)
(200}

&0 r

0 1 § H i

5
1000 2600 4200 4800 7400 S0.00
20

FIGURA 3.26 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DE AMOSTRA

DO LINGOTE 1{ APUS 3FUSOES - REGIAD
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Capitulo 4

Avaliac3o da resisténcia a corvosio
da liga Nb-20%pesoTa em scolugdes

de acido sulfdrico
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4 ¢ ~ Introdugdo

0 Ta & largamente usado na inddstria quimica para trabalhos
caom meios extremamente corrosivos, tais como  acidos minerails
concentrados em altas temperaturas. Em HZSD‘ concentrado a aquentse
a resisténoia a corrosdo do Ta ¢ comparavel com asuela do vidro ow
do Duriron {(Fe-14,5%51) e superado somente por metais nobres como
o fy o2 a Pt Assim, o Ta € um dos poucos materiais estruturals gque
podem ser considerados para  trabalhos com HESBd ra faixa e
concentracio de 49% a 9B% e em temperaturas proximas de 200°C.  As
aplicacies incluem : construgdo de reatores, tubulacles, bonmbas,
aqueredores, condensadores, troradores de calor, agitadores, pogos
para termopares {(4.1-4 3} De particular intsresse no momento & a
aplicacin de Ta em concentradores de HzSﬁé) oS guais 580
necessarins  para a reciclagen deste acido. A resisténcia  a
corrosio do Ta resulta da formacdo de um Oxido continuo & aderente
{Tazﬁsk na superficie do metal (4.4), Entretanto, este oxido &
diseolvide pela formacdo de complexos em HF, splughes alcalinas e
H2§C¢ contendo 803 livre, sendo assim o metal atacado por estes
meins {(4.8)

e maneira andloga ao Ta, o Nb  também forma um  dxido
suyperficial, fino e aderente, cujas proprigdades determinam 0o
romportamento do Nb nas solugdes (4.&6). Guando a pelicula de éxido
nEn é sstavel em um dado melio o material se corvrol ativamente.

as propriedades guimicas do Nb e do Ta s3c muito proximas. No
entanto o Nb & mais palarizdvel e por isso, um melhor formador de
complexns do que o Ta.

f camada passivante de szﬁﬁ & mais ftacilmente dissolvida gque
a de Tazﬂﬁ (4 7). Todos os meins que atacam o Ta (HF, alcalis,
Glent tambdm atacam o Mo

A figuras 4.1 e 4.8 apresentam os diagramas de Pourbaix
{potencial » pHY dos sistemas waHzﬁ & Ta*HEQ 4.8y, A transigaoc
da imunidade para a passividade & direta, isto &, n3oc hé& uma
regiBo intermediaria onde o Nb ou o Ta sofram um processo  de
corrosio ativa. Assim, a vesist@ncia a corrosdn do Nb e do Ta

depende da estabilidade e das propriedades da camada de axido
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FIGURA 4.1 -DIAGRAMA DE EQUILIBRIO DO POTENCIAL EM
FUNGAO DO pH PARA O SISTEMA Nb-H,0 ¢ 25°%C

FONTE:REF. 4.8
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FIGURA 4.2 - DIAGRAMA DE EQUILIBRIO DO POTENCIAL EM
FUNCAO DO pH PARA O SISTEMA Ta -H0 a 25%

FONTE: REF. 4.8
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formada na eolucdn considerada. Esee ¢ g casn do M e do Ta na
dgua, £ em muitas solugdes aquosas diluidas, tais como spolucdes de
HIOL, HzSﬂﬂf HNBQ, dends que 0 sistema encontre-se na temperatura
amhilents
S similaridades entre o Nb e 0 Ta e as vantagens econfmicas
da substituigan do Ta por ligas do sistema Nb~Ta ja& foram
mostradas {item 1.41!. Os dados de corrossdo do Nb, Ta e ligas Nb-Ta
disponiveis na literatura s3p bastante escassos e dispersos.
Goralmente n3oc & apresentada a histdria do material testade e/ocu
ns tempos dos testes s30 muito curtos. Para inicilar anm estudo
sistomatico da resisténcia a corvosao das ligas Nb~Ta, optamos por
avaliar a resistfncia a corvos3o da liga Nb-20%pesoTa, através da
térpica de perda de massa em solugbes de HESGG. FPara fins
romparativos foram realizados testes com o Nb, Ta e outras ligas

drn sistema Nb-Ta.



~137~

4 2 - Desenvolvimento ewperimental

Foram testados ns seguintes materiais :  Nb, HMNb-20%pesoTla,
Nb-25%pesoTa e Ta .

s corpos de prova de Nb foram obtidos a partir de uma cohapa
de Nb de 0,7 mm de espessura, produzida por laminagdo a frio a
partir de um lingoite fundido em FFE (3 fusles). As dimensdes dos
corpos de prova de Nbo foram o 40 x BO x 0,7 {mm).

Dz corpos de prova da  liga Nb-20%pesotfa foram obtidos a
partir de placas de dimensfes &0 x S0 x F5  (mm) cortadas de  um
lingote (3 4usles) e em seguida laminadas a fric ate uma espessura
de 0,0 mm. As dimensHes dos corpos delgpfmva foram 45 »x 20w
G, B imm) . S

Npy item 3.2 mostramns a forma como foram produzidas as chapas

da liga Nb-PO%pesnTa. A partir @ de - tais chapas foram
confercionadas amostras com as seguintes dimensdes : 43 x 20 x
&, % 4mm) .

fc ampstras de Ta foram cortadas nas dimensBes £0 « 18 «

0,8(mm), a partiv de uma chapa de Ta comercial.

A tahela 4.1 nmostra as composi¢bes quimicas do Nb ,
Nh-PS%pescTa & do Ta.
hAosim, 0 materiais se encontravam no eastado encruado, Nio

fni realizado gualquer tipo de tratamento termico ou supsrficial
anteriormente aons testes.

antes dos testes as  amostras foram lavadas com  agua
destilada, dessngraxadas com acetona, secadas & pesadas. ApdHs o0s
testps as amostras foram de nove lavadas, secas @ pesadas. Ao
nasmas das amostras foram determinadas com uma precisin de 0.8 mo.
fie taxas de corrnsdo foram determinadas considerando-se a perda de
massa, a superficie exposta ao melo corrosivo, a densidades do
material & 0 tempo de imersdo no mein Corrosivo. As soiugdes foram
sreparadas a partir de acido sulfarice (P A,y da Merck (9B%) =&
Agua deionizada. As concentraches de acido sulfiriceo sdo dadas em
povcentagem em pesd. As amnstras testadas bem Ccomd  as solugoss
ueadas fpram descartadas apés cada teste.

Para a realizagdo dos testes em soluctes de H2884 em ehuligio
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TABELA 4.1 -~ COMPOSICOES QUIMICAS DONb,LIGA Nb-25% PESO Ta

E DO Ta (% EM PESO, ppm-PESQ)

Ta Al Si c 0 N
% % ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
Nb bal 0,2 | <10 | <30 | <30 | <39 | «<I8
Nb-25% peso Ta| 74,9 | 24,7 | <10 - <30 | <15 | <30
Ta 0,2* bal — - 30 30 25

# Teor Mdximo

FIGURA 4 .3 - EQUIPAMENTO USADO PARAOS TESTES DE CORROSAO

NO ACIDO SULFURICO EM EBULICAD.




13-
utilizamns ballies de vidro aquecidos por mantas seml-esfericas o
dotados de condensadores  {({figura 4,3>. s condensadores  foram
usadps para minimizar as variacbes de concentragdo das solugbes
pov evaporacaes durante os testes. A  amostras a 2 serem testadas
fmram posicionadas verticalmente sobre  um suparte de teflan
colorado no  fundo dos balfes de vidro. s ampstras eram
completamente 1mersas.

Para a realizacio dos testes em temperaturas acima dos pontos
de ebulicdo das solugfes, uwtilizamos autoclaves confercionadas
inteiramente de Nb (figura 4.4). A autoclave foi techada atraves
da fiwac3o de uma tampa de ago 1nox an Coveo de Nk. Foi colocada
uma peta de teflon entre a tampa ﬁe‘&@m_inwx 2 0o corpo de Nb  de
fnrma & manter a autoclave hermatiéamente fechada. 0 Nb foi
eacplihido come material de construcio da autoclave para minimizar
5 influbnrcia de produtos de corvosBo da autoclave sobre  as taxas
de corrpsan fdos corpos de prova. As  amostras a serem testadas
foram tashem posicionadas sobre Qm suporite de teflon coolocado no
funde da autoclave. 0 aguecimente da splugdo Ffoi realizado
rolncando-se a autoclave no interiar de um forno resistivo (figura
4.5} cuja temperatura foi controlada por um termapar
cromel-atumel, estando a ponta proxima da parede externa gda
autorlave.

Os testes de corrosdo foram realizados sem agitagdoc ou
seracio das solughes, além das naturais.

& duracSo dos experimentos variou ge I a 19 dias para os
tpstes realizados em tesperaturas até o ponto de ebulicdo & de Féh

para o5 testes acima da temperatura de ehuul igdo.
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binnt

FIGURA 4.4 - AUTOCLAVE USADA PARA 05 TESTES DE CORROSAO

COM ACIDO SULFURICO A TEMPERATURAS ACIMA DO
PONTO DE EBULIGAO.

FIGURA 4.5 - FORNO USADO PARA 0S TESTES DE CORROSAD
COM ACIDO SULFURICO A TEMPERATURA ACIMA

DO PONTO DE EBULICAD. AUTOCLAVE NO SEU
INTERIOR.
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4 3 - Resultados e disgussaon

fig tiguras 4.6 g 4.7 apresentam as evolugdes das taxas de

rorrosio do Nb e da liga Nb-PO%pesnTa nas  solugles de H_S0 2m
27 a4

pbulicio em fungic do tempo de imersdeo das amopstras. Pode-se notar

tantp para O Nb como para a liga que as tauas de corrosapn aumentam

rom o aumenta da concentragido de acido e aque, para uma dada
concentragdo, eslas diminuem (ofw i3 0 tempo de imersan o
@utabilizam—-se apos cerca de 200 h. Para uma dada concentragdo, a
1iga Nb-80%pesoTa apresenta  sempre uma mainr vresisténcia &

corros3o do aque o Nb. Em solucBes com BO% em peso de  H_SO_,
oheervou—se a rapida dissclusdo dos dois materials com velocidades
superiores a 7 mnfano. Nestas ﬁmndicﬁéﬁf7 nac foi observada a
diminuiclo das taxas de corrasda com o tempn de imersdoc. A& figura
4 8 mostra as taxas de corrosdo establlizadas do Nb, das ligas
Nb-Z0%pescTa e Nb-BS%pesoTa e do Ta que nmedimos  em fungio  da
concentragap de acido, bem como aZgﬁns dadpes de corvosido de putras
ligas Nb-Ta ja publicados por - outros autores {4 4,4.9).
Verifica-~se o aumento das taxas de corrosse  com o aumento  da
concentracan de acido e sua diminuicao com o aumento do teor de Ta
na liga. Poge-seg observar que a diferenge relativa entre as taxas
da corrosas do Nb s da liga Nb-20%pescTa tende a diminuir guando a
concentracio de acido é elevada. Nossos resultados s30 compativeis
rom ps da literatura O Nb  pode ser considerado resistente a
corrnsdo (taxa inferior a O,1B5 mm/ano) ateé 80 % 'HzSﬁi, a liga
Nh-20%pesoTa até cerca de 30% H28&4 g o Ta ate cerca de BO%
Hzﬁﬂé.

Alguns testes que realizamos em temperaturas abaixa do  ponto
de ehulicdo mostraram também que as taxas de corrosdo diminuem com
o tempo de imersd3o e estabilizam-se deppis de 200 h, exceto guando
altas taxas de corrosdo sdo medidas (em 98 % H SO a 100°C & em
BO% H2894 a 190°0)Y . fAs tawas aumentam Ccom a roncentragao de  acido
e com a temperatura. Na tamperatura amblente nao foi  notada
nenhuma perda de massa das amostras de Nbh e da liga Nbh-20%pesoia.

Foram feitos testes de corrosac acima do ponto  de ehuligdo

(150°C) em solucfes de ate &0% de H 8O (T “ 140 °y. a5

ebulicas —_
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FIGURA 4.6 - TAXAS DE CORROSAD DA LIGA Nb-20% PESOTa _
EM FUNCXO DO TEMPO DE EXPOSICAD E CONCENTRAGAD
DE H, SO, EM EBULICRO.
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FIGURA 4.7 - TAXAS DE CORROSAC DO NIOBIO EM FUNCAO DO

TEMPO DE EXPOSICAC E CONCENTRAGAO DE
H, S0, EM EBULIGRO.
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FIGURA 4.8 -TAXAS DE CORROSAO DO Nb,Ta E SUAS LIGAS NOQ,
ACIDO SULFURICO EM EBULICKO (TEMPO DE IMERSAD

SUPERIOR A 200 h PARA NOSS0S RESULTADOS -TEMPO
DE IMERSAD DE 24h PARA 0S5 DEMAIS)
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Favas medidas (figura 4. .93 sio superiores  aquelas obtidas nos
respectivos  pontops de  ebuligdo.  As taxas aumentam £OMm &
concentracan de adcido e diminuen com o aumento do teor de Ta. O Nb
56 resiste {(taxa inferior a 0,125 mm/ano? em solucdes diluidas
20% staéa snquanto que a liga Nb~-20%pesala e ¢ Ta resistem em
toda o faixa de concentracdo estudada.

Fotes resultados mostram que as taxas de corrosdo do Nb, da
liga Nb-20%pesoTa & do Ta dependem da concentracin de acido, da
temperatura e do tempo de imersdo. Um aumento dos  dols primelros
parGmetros aumenta a taxa de corvosido. Ao contrario, um aumento do
tonpo de imersdo conduz, na maioria dos experimentos, a unma
diminuic3o inicial da taxa de corrosdo € a sua estabilizacdn apds
rerca de P00 h. Dutros autores chservaram um comportasento similar
sm solucbes de HCY (4.10) e HBr{4 11},

€ conhecido gque o oxido szﬁs e +orma sobre o Nbh (4.9, n
Gxido T5205 cobre o Ta (4.18) 2 uma solucdo solida szﬁﬁ © de
Tazﬁﬁ anbre as ligas Nb—-Ta (4.13) O éxido de Ta & muito mails
resiatente do que o Oxido de Nb. Coerentemente, 2 ovdem crescente
de resistfneia a4 corrosdo observada @ @ Nb, ND-RE0%pesoVa e Ta. Em
snlucdes concentradas e quentes, & Presenga de Ta no Nb nao
melhorou signifirativamente a resisténcia & corrosdn porque  mesmo
o Ta apresentava pouca resisténcia ( taxa de § mmsSana em 90% HZSCI4
em ebulicie) nesses meios (4.14). Ao cantrario, em solugbes onde o
Ta resiste, a adicio de Ta ac Nb +foi benefica.

Em todos os casos, o ataque pcorreu  uniformepente e nenhum
autro tipo de corrosio foi observado. A analise da solugdo apds
imersio da liga Mb-BS%pescTa em &60% H_ S0  es ehuligdo durante 430
h mostrou gue a quantidade de Ta em solucio representava 0,6% em
spap do total de Nb e de Ta dissolvidos. Sendo a quantidade de Ta
na liaa de 253% em peso, GLOrraEd A disaplugdn preferencial do Nb.

A diminuigan das tawxas de corvrosac durante as primeiras 200 h

de imeraSo (figuras 4 &6 e 4.7) & raracrteristica da formagdo de  um

filme superficial moderando a rarrosdac do metal. Durante gpste
periodo, deve haver uma competican entre a dissnlucao do metal, a
formacio do filme de oxido & a dissolucdo do filme, sendo esta

reacan a etapa lenta
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M -y M7 a8 e (1)
BM o+ SHO -y MO+ 10H +10e 2}
MO+ 10 HY -y g M+ 5 H.O (a)
(M o= Mbh ou Tal.
Ouands o Filme cobre inteirvamente a superficise, a unica

reacio que determina a perda de massa da amostra € a dissolucdo do
filme e a taxa de corrosdc & aenor e constante. Em solugdes
concentradas e gquentes, a dissolugdo do Filme deve ser mals
rapida. A corvosdc do metal devendo ocorrer pelas duas reagdes (1)
o {3)Y, a taxa de corrosac nao diminui como ohservadn em  soluches
MEnns Sgressivas.

A poscassez € a dispercsaos dos dados de corrnsdo do Nb, do Ta e
Adas ligas Nb-Ta no acido sulfdrico tornam dificil a comparagio com
noesos reasultados. Bishop (4.14) obhservou rambém wum aumento das
tavazs de corrnsao do Nb com o aumento da concentragdo de acido mas
tmdas as taxas que ele mediu sdo superiores as nossas. 0 autor nan
sapeelficou a romposicio  do material testado nem o modo e
preparacao das amostras.  Hrebl (4 .13y mpostrou que tratamentos
rérmicns preévios de  ligas Nb-Ta influenciavam de mansira
importante sua resisténcia A corrosdo em solugtes de HUL em
ebulic8o. O estudo da corrosdo do Nb, do Ta e de ligas No-Ta em
7O e FO% H28D4 em ehulicSo feito por Lupton (4.9) e mais
significative (figuras 4.10 e 4. 41y, 0Os dados «que obtivesmos s3o
comnpativeis com os dados por ele ohtidos.

4 comparacan da resistncia & corrosao da  liga Nb-20%pesoTa
com nutros materiais mostra que a liga supera a maioria dos
materiais convencinnals Camo O ago inoxidavel 3146, o Ni-resist, o
monel 8 mesmo oS hastelloys B e D (410870,

1 apéndice B mostra dados de corrosso de alouns materiais em

solucBes de Acido sulfirico (414, 4.10).
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=% 4 - Ftapa aluminntérmica

Foi mostrada a wviabilidade técnica de obtencdo da liga
Nh~-20%pesoTa através da reducdo aluminotérmica simult8nea dos
G108 Nt:zi}5 e Tazﬁﬁ, iniciandp-se as reagoes com 0% pos  na
tpmperatura ambiente. A adigcdn na carga de um composto que  libera
uma grande quantidade de calor na sua reacdoc com o aluminio
{"thermal hooster") se faz necessaria para completar os requisitos
térmicos do processo (item 2.3), Em  todas as reagdes obtivemos
eletrodos bem separados da escoria e a recuperagdo metalica  (ND
mais Yal foi malor gque 90 % A observacgdo da microestrutura de  um
dos eletrodos indicou a.presenca de 3 HJases : a matriz NWNb-Ta
{splugdo sclida), leﬂa e uma fase contendo o elemento P, gue deve
ser provenients do HaP{J4 usado na confeccdo do refratario do forno
fitem 2. 5.4) . , .

A comparacdo dos teores de O total e 0 associado as
inclusbes de Alzﬁa indicou gque praticamente todo o O contido nos
eloetrodos essta na forma de ngﬂa- Istoc € reforgado pelo  carater
desoxidante do Al e tambeém porque foi wutilizada uma quantidade de
51 acima da quantidade estequioméirica necessdria (item 2.5 1)

A realizacio das reagies em atmosfera com uma pressio parcial
de Gz & Nz menor que aquela da atmosfera normal  conduziu  a Lma
diminuic3o do teor de N na liga, mas ndo do teor de 0 (item
#5851

Devido ao sumento do ponto de fusio das ligas do sistoma
Nh-Ta com o aumento do teor de Ta na liga e aao  menor calor
liberado na reacdap do Tazﬂﬁ com o Al em relagao ao calor liberado
na reagio do Nb305 com o 41, pode-se esperar maiores diticuldades
na obtenc3o de ligas mais ricas em Ta. Us experimentos em gque se
irticiam as reacfes com 05 pOs numa temperatura acima da
temperatura ambiente s3o interessantes do ponto de vista térmico,
entretanto, maiores problemas operacionals sdo esperados, aléem do

custp adicional de energia {(ltem 2.5.2).
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o - Ertapa de yefinog

Devido aps teores de impurerzas contidas nos gletrodos
atuminatérmicos, os eletrodos ndo apresentam nenhuma aplicagido gue
condiz com o seu custo, Isto provocou a necessidade de uma  etapa
de refing.

Foram produzidos dois lingotes a partir dos produtos obtidos
na wtapa aluminotérmica {(item 3.3).

{is sfeitos fragilizantes dos intersticiais {(6,N no Nb, Ta e
suas ligas Nh~Ta, as caracteristicas dos sistemas Nb-Dz, TawUz,
meHEU & TaszQ e as auestdes de produtividadse farem ©tom que O
processs de fusan sob vacuD seja o mals adequado para o refino dos
eletrodns . Dentre ps processos possivelis o de fusdo por  feixe de
elétrons € o mais conveniente. Ds estudos realizados nos sistemas
Bindrios NhHNE 8 Ta*NE em condicdes te altas temperaturas £ baixas
precsies, permitem prever os teores de N de equilibrio em fungdo
da temperatura oo material e da pressdo parcial de N3 na camara.
Fotudos simllares nos sistemas Nb-ﬁz; Tamﬂz, Nb*Hzﬁ e TaHHzﬂ
sermitem conhecer os teoregs de O em condigdes de gpstado
sotacionario. Em todos estes sistemas os teores de equilibrioc e
satado estacionario diminuem com a diminuig8o da pressdo do gas e
com 0 aumento da temperatura do material (item 3.2).

1l conhecimentn da composicdn da atmosfera gasosa de uma
rhmara em condigdes de alto vacup e ps valores da pressao total na
c8mara durante a Gltima fusdo do material permitiu determinar os
tenres esperados de 0 e N en condi¢fes de estado estacionario e
squilibrio, respectivamente (item 3 . 2).

& andlise da cinética de degaseificacdo de O & N a partir dos
nsinarios MNb-00, Ta~-0, Nb-N & Ta—-N usando os resultados obtidos para
¢ sstado so6lido, permitem prever uma maior velpcidade tie
degaseificacio de 0. Entretanto, isto deve se aplicar para as 2%®
e 7% $ucBes onde s teores dos eslementos Al P, 81 saaq mutto
haixos. B esperado qgue durante as 1% jusBes a vplatizegldo do
oxioo QIZD rontyibua intensamente para 0 proocesso de desoxidagdo.
Nas 27 e 2%% jusbes o mecanismo de desoridagdo deve sg dar rela

volatilizac3o dos dxwidos NDO & Tal (item 3.2).
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& maior perda de material ocorre nas 1 fusfes devido ao
gspirramento de liguido causado pelas bolhas de gases contidas nos
eletrodos, volatilizagldo de oxidos de Nb e Ta e volatilizacdo dos
matatis puros  (Nb, Ta) f(item 3.4,

A alimentagdo do eletrodo aluminotermico em posican vertical
na 1% fuslo conduziu a uma menor recuperacsc na 10 +tusdoc  que
aquela quando se alimentou os eletrodeos horizontalmente (item
343

s valpres calculados de vecuperacao (Nb mais Ta) na etapa de
refing foram - 77 % no caso do lingote L e 37 % no caso do lingote
#  Us valores globails de'recuperaqﬁea (aluminotermia e refinnl na
produgdo dos dois lingotes foram de @ 70 % e 31 % (item 3.4).

{}z teores de O e N désfeane&i+icacﬁes para ligas de N e Ta
fpram atingidos apds 2 fusides em FFE. s teopres das ouiras
impurezas s30 abaixados até os valores desejaveis (Al (9 ppm-p e
Fo { 100 ppm-p) (item 3 .47,

1 teor de N apds tres fusbes se encontra muito préximo  do
valor de equilibrioc para as condigdes fisicas reinantes na camara,
0 mesmo nag ocorrendo para o caso do O (item 3.4) .

A phservacio da microestrutura de um dos lingotes apds 35
fusin indicou que a liga € monofasica, como mostradn no diagrama
de +asss Nb-Ta (itens 2.3 e 3.4) .

Os tamanhos de gr3os nas secdes transversals dos lingotes
apte 3 fusBes sdo grandes (100% » 0,0 mm) . Entretanto, estes podem
ser diminuidos com tratamentos termomecdnicos subsequentes & 2 gue
aer 30 necessarios para a produgdo de  produtos finais utilizando
esta lisa.

fls valoree de dureza dos lingotes apés 3 tusdes variaram de
&7 a 93 Vickers (HY 10), valores estes dependentes dos
renres de intersticiais (O,N) {(item 3.4).

fApds a usinagem de uma camada de 2 mm das superficies
isterais dos lingotes, & possivel obter lingotes sem a Presenga
de frincas superficiais {(item 3. 471

fies linaotes obtidos apds refino podem ser detormados & irio
com alios graus de deformacdo, sem a3 hecgseidade de tratamentos

termicos intermediarios (item 3.4).
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1.3~ Ftapa dos teste de Corrosan

Foram feitos testes de corrosdac com o Nb, liga Nb-20%pesola,
liga Nbh-25%pesoTa & Ta em solucies de acido sulfarico em ebuligdo
& acima fdo ponto de ebuligdo. A técnica utilizada foi a da perda
de magsa.

Foi mostrado que as taxas de corrosan dos 4 materiais aumenta
com o aumentn da concentracdo de acido e da temperatura e diminui
com o tempo de imersdo, exceto em solucdes concentradas e a altas
temparaturas.

g trés materiais apresentam um comportamento passivo no
drido sulfirico & & dissolucdo do filme passivante formado sobre a
superficie dos materiais parece ser a etapa lenta do protesso e
corrosio, exceto em solucles concentradas g a altas temperaturas,

N adir3oc de PO% em peso de Ta ao Nb melhora a resisténcia  a
corrosin do Nb. No entanto, este teor de Ta ndo € ainda suficiente
para aue o comportamento da liga se aproxime do comportamento
geral do Ta neste melio,

A liga Nb-P0%pesoTa supera varios metals CONVenCinnals no que

diz respeito & resisténcia a corvosdo no acido sulfirico.



APENDICE A

Varidaveis utilizadas nos caloculios do item 2.3
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compr imsento do cadinho (mm)

densidade do nidbio (g/cm)

densidade do t3ntaln (g/cm’)

altura do cadinho {(mm)

calor de formagdo do aluminia, 298 K e 1| atm (kcal/mpl}
ralor de formacdo do ALD . 298 K e 1 atm (kecal/mol)
calor de formagdp do NaCl, 298 K e 1 atae (kcal/mol)
calor de formagdo do MaClo_, 298 K & 1 atm {(kcal/mol)
calor de formagdo do nidbio, 298 K e 1 atm (kcal/msol)
calor de formacdo do Nb O, 298 K e 1 atm (kcal/mol)
cator de formagdoc do tantalo, B98 K e i atm {(kcal/mol)
calor de {Drmacﬁo do Nb_O_. P98 K e 1 atm (kcal/mol)
energie especifica sem adig3o de clorato de sddio e
aluminic em exLesso {calsg)

energia especifica com adic3o de clorato de sodio e
alumininle§-excesaa {cal/ag)

largura do cadinho {mm)

Mmassa dg aluminio neressiria para reduzir o szDs {kg?
massa de aluminio necessaria para reduzir o Ta205 {kg)
massa de aluminio necessaria para a reagdo com ©
NaEiOz =N

massa de aluminio em excesso {(kg)

massa de Al D gerada na redugdo do Nb O (ka)

massa de ﬁlzﬁa gerada na redugdc do Tazt}5 (kal

massa de Al 0 gerada na reagdo do NaClQ com o©
aluminio {(kag!l

massa de NaCl gerada na reaclo do aluminioc com o
NaClD3 tkg!

massa de NaClD9 adicionada {(kg?

massa de Nb205 necessaria {(kg)l

massa de nidbhio na liga (kg

massa de reagentes sem adig3o de NaCIDB e Al em
excesss (kal

massa de reagentes com adigao de NallD e Al em
oxcesso (ka)d

massa de Tazﬂs necessaria (kg!
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massa de tantalo na liga (ka?

macsa de ligae (@)

pess molecular do cloreto de sdodio

peso molecular deo clorato de sodio

peso atbmico do aluminio

peso molecular do 6xido de aluminio

peso atdmico do niohio

pess atfmico do tantalp

peen molecular do Sxido de niobio

peso molecular do éxido de tantalo

numero de moles de aluminio em sxcesso

nimero de moles de alumina gerado na redugdo do NbZDS =Y
Tazﬂﬁ

nimero de moles de alumina gerado na reducac do szﬂﬁ,
Ta D, e na reacdo do Al com o NaClO,

nimero de moles de MaCl serado na reacdo do aluminio com
0 NaCiBg

nimero de moles de NaClD,

nimero de moles de nidbio na liga Nb2O%pesoia

nimero de moles de tdntalo na liga Nb2O%pesola

calor total liberado nas reacles de veducdo do Nb_O_ e
Ta,0, sem adiglo de clorato de sdédic (kcall

calor tptal liberado nas reacbes de reducdo do szﬁﬁ,
T5235 e na reacdc do NaClO  com O aluminio (kcal)

saldo de engrgia por mol de NaClD3 adicionado (kcal/mol)d
volume do cadinho (cm )

calor liberado por mol de Nb produzido na reducdo
aluminotérmica do Nb O {kcal/mol)

calor liberado por mol de Ta produzido na reducdo
aluminotérmica do Ta O {kcal/mol)

calor liberado por mol de NaCl0, adicionado na reacao do
NaClQ  com aluminio (kcal/mol)

calor para anuecer um mol de aluminioc em excessc de
2oaK, 4 atm ate 2803 K, 1 atm {kcal/mol)

calor para aguecer um mol de A1 0, de Pog K, 1 atm até
2803 K, 1 atm (kcal/mol)



AMENADL  calor latente de ebuligdo do NaCll (cal/mols
AHF AL ralor latente de fusao do Al (cal/mol?
AHFAL O, calor latente de fusdo do Al D, (cal/mol)
AMFNaLl calor latente de fusao do Nall {(cal/mol?

AMNaCl calor para aguecer um mol de HNaCl de 298 K, i atm

sey ponte ebuligdo sob pressdo normal (kcal/mol)

AHF NG calor latente de fusio do nigbio {cal/mol}

AHND calor para aguecer um mel de nichio de 298 K, 4 atm
2EO3 K, 1 atm {(kcal/mol)

AHS Y variacac de entalpia do sistema entre 298 K, latm e

P03 H, 1 atm sem adi¢io de NaCiDa e aluminio em

EHCESS0 {k;al)

AHSE variagdo de entalpia do sistema entre 298 K, fatm e

EB03 K, 1 atm com adig3o de NaClGa e aluminioc em

excesso {(kcal)

AHT & calor bara agquecer um mol de tantalo de 298 K, 1 atm
2803 K, 4 atm {kcal/mol)

KatNb porcentagemn
2atTa porcentagem
%phh porcentagem

¥nTa porcentagem

atomica de
atomica de
em peso de

em peso te

nidbio na liga NbE0%pesoTa
tantalo na liga Np20%peanTa
rninbio pretendido na liga

rEntalo pretendido na liga
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Apéncice B

Curvas de iso-corrosan de metals e licas

convencionais no acido sulfirico

Taxas de corrosio dos metais refratdrios

por Acido sulfdrico em sbuligido
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APENDICE

Sugestdes para trabalhos futuros
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3 Detsrminpar aual a liga mais rica em fa do sistema Nb-Ta gue
pode ser  obtida com  recuperagac metalica razoavel pela rota
proposta neste trabalho;

P Estudo do efeito das variaveis : aluminio em excesso e adigdo
de Cal nos valores de recuperagdo metalica global (aluminotermia e
retdtinold;

9y Extudp do efeito da velocidade de fusdo na recuperacao metalica
= na evolugio dos teores de 1mpurezas;

43 DeterminacBo das contribuigles dos varios sub-oxidos no
processs de dﬁﬁgxidacgme principalmente durante a 1% tusdo;

53 Determina&ﬁdeéﬁ valores de eguilibrio ¢ estados estacionarios
para os sistemas waTa_N e Nb~Ta—-N, respectivamnente, ne estado
liquido e baixas.pre5sﬁes;

&1 Estudar a béasiﬁilidada de aumentar a recuperagdo durante a 1?
fusio diminuindo-se © espiramento de material;

73 mvaliar a homogeneidade dos lingotes tindis a0 longo de toda a
B AN trangéergalg

) Caracterizar mecanicamgnie os lingotes produzidos;

%3 Fotudar o processamento termo~necanico das ligas wvisando a
utilizacdo de tchapas & f10;

10} Estudar as rondicbes de soldagem das 1inas pelo Processo TIG;

i1y Estudar a fragilizacdo da liga por hidrogénio em meios acidos.



